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Flugzeugmessungen tropospha¨rischen Schwefeldioxids und
Schwefelsa¨uremessungen im Abgas von Dieselmotoren
Schwefelhaltige Spurengase fo¨rdern die Bildung und das Wachstum atmospha¨rischer Aero-
solteilchen und haben damit indirekt Auswirkungen auf das Klima der Erde. Eine zentrale
Komponente des atmospha¨rischen Schwefelkreislaufs ist Schwefeldioxid. Es gelangt direkt aus
natu¨rlichen und anthropogenen Quellen in die Atmospha¨re, entsteht aber auch als Oxidati-
onsprodukt anderer schwefelhaltiger Gase. Flugzeuggetragene Messungen von Schwefeldioxid
in der Tropospha¨re u¨ber Su¨dbrasilien in Ho¨hen von 0.7 bis 13 km ergaben in der freien Tro-
pospha¨re in einzelnen Schichten Schwefeldioxidwerte a¨hnlich den Messergebnissen am Boden.
Modellrechnungen deuten auf Ferntransport von Schwefeldioxid aus Kupferhu¨tten oder Vul-
kanen in den Anden hin. Konvektion spielt eine wichtige Rolle beim Vertikaltransport in die
obere Tropospha¨re.
In der Atmospha¨re wird Schwefeldioxid innerhalb einiger Tage zu Schwefelsa¨ure umgewandelt.
Beim Einsatz von Oxidationskatalysatoren zur Nachverbrennung von Ruß in Dieselmotoren
geschieht dies auch im Abgas von Dieselfahrzeugen, so dass diese Schwefelsa¨ure emittieren.
Als Aerosolbildner fu¨hrt sie dann in der Abgasfahne zu einer Erho¨hung der Konzentration
von Kleinstpartikeln, die nur einige Nanometer groß sind. Diese Partikel ko¨nnen tief in die
menschliche Lunge eindringen und gesundheitliche Scha¨den verursachen. Messungen an einem
Diesel-PKW und an einem LKW-Motor auf einem Motorpru¨fstand besta¨tigten, dass der
Einsatz von Rußfiltern in Kombination mit Oxidationskatalysatoren zu einer Erho¨hung der
Schwefelsa¨urekonzentration im Abgas fu¨hrt.
Aircraft-Based Measurements of Tropospheric Sulfur Dioxide
and Measurements of Sulfuric Acid in the Exhaust of Diesel
Engines
Trace gases containing sulfur enhance the formation and growth of atmospheric aerosol par-
ticles thus indirectly affecting the Earth’s climate. Sulfur dioxide is a central constituent of
the atmospheric sulfur cycle. It is directly emitted into the atmosphere from natural as well as
from anthropogenic sources, but also originates from the oxidation of other sulfur-containing
compounds. Aircraft-based measurements in the troposphere over southern Brazil in altitudes
from 0.7 to 13 km showed isolated layers of SO2-rich air in the free troposphere containing
comparable amounts of sulfur dioxide as observed near the ground. Model calculations imply
long-range transport of sulfur dioxide from copper smelters or volcanoes located in the Andes.
Convection may play an important role for vertical transport into the upper troposphere.
In the atmosphere sulfur dioxide is converted into sulfuric acid within a couple of days.
This also happens in the exhaust of Diesel engines when oxidation catalysts are employed
for the oxidation of soot, leading to the emission of sulfuric acid. As sulfuric acid is an
aerosol precursor this results in an enhanced nanoparticle concentration in the exhaust plume.
Aerosol particles of a few nanometers in size are able to penetrate into the human lung
representing a potential health risk. Measurements in the exhaust of a Diesel passenger car and
measurements on a heavy-duty engine on a test bench confirmed that the use of particulate
filters in combination with oxidation catalysts does indeed induce an enhancement of sulfuric
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Schwefel kommt in der Erdatmospha¨re nur in sehr geringen Mengen vor. Dennoch beeinflussen
schwefelhaltige Spurengase, obwohl selbst kaum klimawirksam, das Klima der Erde, da sie
die Bildung atmospha¨rischer Aerosolteilchen fo¨rdern. Aerosole wiederum streuen Sonnenlicht
und vera¨ndern dadurch die Strahlungsbilanz. Eine hohe Aerosolbelastung in bodennahen
Luftschichten kann negative Folgen fu¨r die menschliche Gesundheit haben.
Schwefel wird aus verschiedenen natu¨rlichen und anthropogenen Quellen in die Atmo-
spha¨re emittiert. Biogener Schwefel stammt vor allem aus dem Stoffwechsel von Bakterien in
Feuchtgebieten und aus Phytoplankton im Ozean. In ho¨heren Pflanzen gespeicherter Schwefel
gelangt in gro¨ßeren Mengen vor allem durch Biomassenverbrennung in die Atmospha¨re. Die
sta¨rkste natu¨rliche Quelle atmospha¨rischen Schwefels ist Vulkanismus. Vulkane emittieren
Schwefel hauptsa¨chlich in Form von Schwefeldioxid (SO2) aber auch in Form anderer Verbin-
dungen, die in der Atmospha¨re dann zu SO2 oxidiert werden. Der gro¨ßte Teil des Schwefels
in der Atmospha¨re stammt jedoch aus anthropogenen Quellen, vor allem aus der Nutzung
fossiler Brennstoffe.
Die meisten Schwefelverbindungen haben in der Atmospha¨re eine Lebensdauer von ei-
nigen Tagen, Schwefeldioxid z.B. ein bis neun Tage. Sie ko¨nnen in dieser Zeit u¨ber weite
Strecken transportiert werden. Untersucht wurde dieser Transport bisher vor allem auf der
Nordhemispha¨re, z.B. von Asien aus u¨ber den Pazifik oder aus Nordamerika nach Europa.
Mit Ausnahme des Luftverkehrs, dessen Schwefelemissionen in großen Ho¨hen z.B. die Bil-
dung von Zirruswolken beeinflussen, befinden sich die Schwefelquellen am Boden, und der
Ferntransport u¨ber große Distanzen setzt einen raschen Vertikaltransport voraus. Der Trans-
port von Spurenstoffen in die obere Tropospha¨re durch tropische Konvektion war daher eine
der Fragestellungen des Projekts PAZI-TROCCINOX (PArtikel und ZIrruswolken - TRO-
pical Convection, CIrrus clouds and Nitrogen OXides experiment), das die Auswirkungen
tropischer Gewitter und die tropische Tropopausenregion untersuchte. Bestandteil der im
Rahmen dieses Projekts in Su¨dbrasilien durchgefu¨hrten Untersuchungen waren flugzeugge-
tragene Messungen tropospha¨rischen Schwefeldioxids.
Ein Großteil der verschiedenen schwefelhaltige Gase wird in der Atmospha¨re zu Schwe-
feldioxid oxidiert. Der wichtigste Schritt im Schwefelkreislauf ist die darauf folgende Um-
wandlung von SO2 zu SO3 und anschließend in Schwefelsa¨ure (H2SO4). SO3 entsteht bei der
Reaktion von SO2 mit photolytisch gebildetem OH. Daher ha¨ngt die Schwefelsa¨urekonzentra-




Schwefelsa¨ure ist ein leicht kondensierbares Gas. Sind bereits Aerosolpartikel vorhanden,
kondensiert sie rasch auf diesen und tra¨gt zu deren Wachstum bei. Ist die Konzentration bzw.
die Oberfla¨che bereits vorhandener Teilchen klein, ko¨nnen sich hohe U¨bersa¨ttigungen einstel-
len, was zur Partikelneubildung durch Nukleation fu¨hrt. Auch andere Spurengase ko¨nnen dar-
an beteiligt sein, vor allemWasser und Ammoniak. Fu¨r das weitere Wachstum sind vermutlich
auch kondensierbare organische Stoffe von großer Bedeutung. Wichtigster Aerosolvorla¨ufer
ist jedoch Schwefelsa¨ure.
Die direkte Emission von H2SO4 gewinnt im Zusammenhang mit dem Einsatz von Die-
selpartikelfiltern und Oxidationskatalysatoren in Dieselfahrzeugen an Bedeutung. Wegen der
steigenden Feinstaubbelastung in Sta¨dten werden Dieselmotoren zunehmend mit Rußfiltern
ausgeru¨stet, die sehr effektiv Ruß speichern. Der Betrieb dieser Filter erfordert den Einsatz
von Oxidationskatalysatoren zur Nachverbrennung des im Filter zuru¨ckgehaltenen Rußes.
Da die Oxidation durch Sauerstoff ho¨here Temperaturen erfordert als sie im Abgas herrschen
dient NO2 als Oxidationsmittel. Der Oxidationskatalysator bewirkt die Umwandlung von NO
aus dem Abgas zu NO2 und ermo¨glicht so die Reinigung des Partikelfilters.
Unerwu¨nschter Nebeneffekt ist die Oxidation von Schwefeldioxid zu Schwefelsa¨ure am
Katalysator, die im sich abku¨hlenden Abgas zur Neubildung von Teilchen im Nanometer-
bereich fu¨hrt. Die Umwandlung von Schwefeldioxid zu Schwefelsa¨ure in der Atmospha¨re ge-
schieht langsamer, so dass ohne Oxidationskatalysator die zur Nukleation no¨tige U¨bersa¨tti-
gung gasfo¨rmiger Schwefelsa¨ure im Abgas nicht erreicht wird. So bewirken Rußfilter indirekt,
dass die Aerosolkonzentration im Abgas zunimmt, obwohl weniger Ruß emittiert wird. Die
gesetzlichen Auflagen sind mit den Partikelfiltern erfu¨llbar, da sie die Masse des emittierten
Aerosols limitieren, nicht aber die Teilchenanzahl.
Bisherige Messungen im Abgas von Dieselmotoren beschra¨nkten sich auf die Messung
von Aerosolpartikeln und die ionenchromatographische Analyse von Sulfat aus Proben auf
Sammelfiltern. Erste Messungen von Schwefelsa¨ure wurden nun mithilfe der chemischen
Ionisations-Massenspektrometrie im Abgas eines Diesel-PKWs durchgefu¨hrt. Sie zeigten, dass
beim Einsatz eines Dieselpartikelfilters und eines Oxidationskatalysators tatsa¨chlich Schwe-
felsa¨ure emittiert wird, und dass ein Zusammenhang mit der Aerosolkonzentration in der
Abgasfahne besteht. Weitergehenden Experimente an einem LKW-Motor untersuchten die
Abha¨ngigkeit der Schwefelsa¨ureemission von der Motorlast, vom Schwefelgehalt des Diesel-





2.1 Schwefel in der Atmospha¨re
In der Atmospha¨re kommen die unterschiedlichsten schwefelhaltigen Verbindungen vor. An-
dere Schwefelreservoire sind die Lithospha¨re (Gestein und Sedimente), die Biospha¨re und
die Hydrospha¨re. Zwischen diesen Reservoiren gibt es einen sta¨ndigen Austausch, durch den
Schwefel ebenso wie andere wichtige Elemente wie z.B. Kohlenstoff transportiert wird. In
diesem Kreislauf gelangt Schwefel zumeist in reduzierter Form in die Atmospha¨re, wird dort
oxidiert und gelangt als Sulfat durch trockene oder nasse Deposition zuru¨ck an die Erdober-
fla¨che.
Tabelle 2.1 listet die wichtigsten Schwefelverbindungen, ihre Aufenthaltszeit in der At-
mospha¨re sowie ihre Senken auf [Pla04]. Obwohl Schwefel in der Atmospha¨re nur in geringen
Mengen vorkommt – typische Mengen schwefelhaltiger Gase liegen unter 1 ppbV1 – haben
sie doch u¨ber die Bildung von Aerosolen indirekt großen Einfluß auf das Klima. In atmo-
spha¨rischen Aerosolpartikeln ist Schwefel nach Kohlenstoff und Silizium die drittha¨ufigste
Komponente. Direkter auftretende, kurzfristige Folgen erho¨hter SO2-Konzentrationen sind
durch sauren Regen ausgelo¨stes Waldsterben oder Geba¨udescha¨den oder gesundheitsscha¨dli-
che Smogereignisse in Großsta¨dten (Winter-Smog oder London-Smog, benannt nach einem
besonders ausgepra¨gten Ereignis im Winter 1952/53). Letztere sind heute z.B in Mexico-City
ein großes Problem. In Europa kommen sie kaum noch vor. Ha¨ufiger sind sogenannte Sommer-
Smog-Ereignisse, durch Stickstoffoxide ausgelo¨ste hohe Ozonkonzentrationen am Boden.
Die Menge an Schwefel in der Atmospha¨re hat durch menschliche Aktivita¨ten deutlich
zugenommen. Die anthropogenen Schwefelemission liegen zur Zeit bei etwa 70–80 Tg/a und
u¨bersteigen damit den natu¨rlichen Eintrag um das zwei- bis vierfache [Gra97]. Anthropogener
Schwefel wird vor allem in Form von Schwefeldioxid (SO2) emittiert. Die meisten anderen
Verbindungen werden in der Atmospha¨re zu SO2 oxidiert und schließlich in Schwefelsa¨ure
(H2SO4) umgewandelt. Eine besondere Rolle spielt Schwefelhexafluorid SF6, das in der Hoch-
spannungstechnik und in der Halbleiterindustrie verwendet wird. Es stammt ausschließlich
aus anthropogenen Quellen und ist seit etwa 1970 in der Atmospha¨re nachweisbar. Heute
1Zur Abgrenzung von Massenfraktionen (ppbM) sind Molfraktionen hier mit ppbV bezeichnet. Streng
genommen gilt die A¨quivalenz von Mol- und Volumenfraktionen jedoch nur fu¨r ideale Gase.
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2 — Schwefelverbindungen in der Atmospha¨re
Chemische Molfraktion atmospha¨rische Hauptsenke
Verbindung [pptV] Lebensdauer
Hydrogensulfid H2S 3–300 3 Tage OH
Kohlenstoffdisulfid CS2 25 12 Tage OH
Carbonylsulfid OCS 520 2–7 Jahre OH
Dimethylsulfid CH3SCH3 10-1000 0.3–3 Tage OH, NO3, BrO
(DMS)
Dimethyldisulfid CH3S2CH3 ? 1 Tag OH, NO3, BrO
(DMDS)
Dimethylsulfoxid CH3SOCH3 ? ? OH, Deposition
(DMSO)
Schwefeldioxid SO2 10–105 1–9 Tage OH, Oxidation
Schwefelsa¨ure H2SO4 < 1 < 1 Stunde Kondensation
Methansulfonsa¨ure CH3SO3H < 0.06 ? OH, Kondensation
(MSA)
Schwefelhexafluorid SF6 0.002 > 1000 Jahre Photolyse
Tabelle 2.1: Die wichtigsten gasfo¨rmigen Schwefelverbindungen in der Erdatmospha¨re.
Hinzu kommen schwefelhaltige Aerosolpartikel, die einige Tage in der Atmospha¨re bleiben
ko¨nnen, und sehr kurzlebige Verbindungen wie SO3 oder schwefelhaltige Radikale [Pla04].
betra¨gt sein Anteil in der Atmospha¨re ca. 5 pptV. Es wird erst in der Mesospha¨re oberhalb
von 60 km durch UV-Photolyse (λ < 130 nm) abgebaut und wirkt als starkes Treibhausgas.
Da SF6 vor allem auf der Nordhemispha¨re emittiert wird, la¨sst sich mithilfe dieses Gases der
Austausch zwischen Nord- und Su¨dhemispha¨re studieren [Den99].
2.2 Quellen schwefelhaltiger Verbindungen
2.2.1 Die Biospha¨re als Schwefelquelle
Die wichtigste natu¨rliche Quelle atmospha¨rischen Schwefels ist Dimethylsulfid (DMS), das
von Algen produziert wird und aus dem Ozean in die Atmospha¨re emittiert wird. Es wird
sehr schnell durch Reaktion mit OH, aber auch mit NO3 oder Halogenradikalen oxidiert und
letztendlich in SO2 oder Methansulfonsa¨ure (MSA) umgewandelt. Die Produktion von DMS
ist tages- und jahreszeitabha¨ngig. Im Mittel liegt der Schwefeleintrag aus ozeanischem DMS
in die Atmospha¨re bei ca. 15Tg/a [Bat92]. Neben DMS entstehen im Meer durch biologische
Aktivita¨t auch CS2, CH3SH und CH3S2CH3.
An Land produzieren anaerobe Bakterien im Boden Hydrogensulfid (H2S) aus Sulfationen.
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Ein Teil entweicht direkt in die Atmospha¨re, daher sind Feuchtgebiete wichtige Schwefelquel-
len. Das meiste H2S bleibt allerdings im Boden und reagiert weiter z.B zu Eisensulfid oder
wird gelo¨st und gelangt in den Wasserkreislauf und wird erst verzo¨gert mit der Atmospha¨re
ausgetauscht. Pflanzen beno¨tigen Schwefel zur Bildung von Aminosa¨uren und Proteinen. Sie
nehmen dazu Schwefel in Form von Sulfat aus dem Boden auf, das in Gegenwart von Sau-
erstoff zu Sulfid reduziert wird. Dabei entstehen Verbindungen wie DMS, OCS, H2S und
CS2, die in die Atmospha¨re abgegeben werden, aber auch von den Pflanzen direkt aus dieser
assimiliert werden. Insgesamt emittitiert die Land-Biospha¨re etwa 0.4Tg/a Schwefel in die
Atmospha¨re. Der gro¨ßere Teil davon entfa¨llt wegen des gro¨ßeren Biomassevolumens auf die
Tropen und Subtropen. SO2 oder H2SO4 werden nicht direkt von Pflanzen emittiert, aller-
dings entsteht bei Waldbra¨nden – natu¨rlich oder vom Menschen verursacht – neben OCS und
H2S auch SO2 was ingesamt weitere 2.2Tg/a Schwefel in die Atmospha¨re bringt [Bat92].
2.2.2 Vulkanismus
Der Vulkanismus ist die gro¨ßte natu¨rliche Quelle von Schwefeldioxid. Neben SO2 emittieren
Vulkane aber auch andere Schwefelverbindungen wie z.B. H2S, OCS oder CS2, die in der
Atmospha¨re zu SO2 oxidiert werden, große Mengen Wasserdampf, CO2, sowie Sulfatasche
und Halogenverbindungen wie BrO, HCl oder HF. Da Vulkanausbru¨che sehr unregelma¨ßig
sind, und Vulkane sich oft in entlegenen Gebieten befinden, sind Messungen schwierig durch-
zufu¨hren und die Spurengasemissionen von Vulkanen nur schwer abzuscha¨tzen. Die Zusam-
mensetzung der emittierten Gase unterscheidet sich stark nach Vulkantyp und Art der Ak-
tivita¨t und kann sich außerdem im Laufe eines Ausbruchs oder zwischen zwei Ausbru¨chen
vera¨ndern. Vulkane konzentrieren sich vor allem an den Grenzen der Kontinentalplatten, da-
her sind die Emissionen auch ra¨umlich sehr inhomogen. Die Angaben fu¨r den SO2-Fluss aus
Vulkanen in die Atmospha¨re schwanken deswegen je nach zugrundeliegendem Datensatz und
Analysemethode zwischen 2 und 50Tg/a [And98, Blu93].
Einen Analyse der Beobachtungen von 56 Vulkane u¨ber den Zeitraum 1970–1997 ergab
die Menge von 13.4Tg/a emittierten Schwefeldioxids. Zweitha¨ufigstes schwefelhaltiges Spu-
rengas in den Vulkanabgasfahnen war H2S mit 2.8Tg/a. Der gesamte Schwefelfluß betrug
10.4Tg/a, davon 71% als SO2 und 26% als H2S [And98]. Aus den Daten des Total Ozone
Mapping Spectrometer (TOMS) des NASA Satelliten Nimbus 7 von 1987 bis 1993 ergibt sich
ein Fluss von 9Tg/a Schwefeldioxid aus kontinuierlicher Vulkanaktivita¨t und 4Tg/a Schwe-
feldioxid aus Eruptionen [Blu93]. Global tragen Schwefelemissionen aus Vulkanen ca. 10–15%
zum gesamten Schwefelfluss in die Atmospha¨re bei, verglichen mit ca. 20% aus ozeanischem
DMS und 60–70% anthropogenem Schwefel. Sie ko¨nnen aber regional die anthropogenen
Schwefelemissionen u¨bersteigen wie z.B. am A¨tna auf Sizilien [Gra97].
Eine Besonderheit des eruptiven Vulkanismus ist die direkte Injektion von Aerosolen und
Spurengasen in die Stratospha¨re. Große Eruptionen wie z.B. der Ausbruch des Pinatubo 1991
beeinflussen so die stratospha¨rische Aerosolschicht durch die Injektion von Aerosolpartikeln
und Schwefelverbindungen [Rob00]. In der Stratospha¨re beeinflussen die Aerosole den Strah-
lungshaushalt der Erde. Zum einen reduzieren sie durch die Ru¨ckstreung einfallender Strah-
lung die Einstrahlung in die darunterliegende Tropospha¨re. Gelangt weniger UV-Strahlung
in die Tropospha¨re, entstehen dort weniger OH-Radikale aus der Photolyse tropospha¨rischen
Ozons und die Oxidationskapazita¨t verringert sich. Die Absorption solarer und terrestrischer
Infrarotstrahlung hingegen bewirkt eine Erwa¨rmung der unteren Stratospha¨re. Dieser Effekt
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ist in den Tropen gro¨ßer, was einen Temperaturgradienten und eine Vera¨nderung der Zirkula-
tion in der Atmospha¨re bewirkt. Die Aerosolpartikel vera¨ndern auch die chemischen Prozesse
in der Atmospha¨re, da an ihrer Oberfla¨che heterogene Reaktionen ablaufen ko¨nnen wie z.B.
die Freisetzung von Chlor, was die Zersto¨rung stratospha¨rischen Ozons und wiederum eine
Sto¨rung des Strahlungsgleichgewichts zur Folge hat.
2.2.3 Anthropogene Schwefelemissionen
Der Mensch greift auf vielfa¨ltige Weise in die Vorga¨nge in der Atmospha¨re ein. Die Vera¨nde-
rung der Vegetation durch unterschiedliche Arten der Landnutzung oder die Emission klima-
relevanter Spurengase beeinflussen chemische und physikalische Prozesse in der Atmospha¨re,
so auch den Schwefelkreislauf. Der bei weitem gro¨ßte Eintrag schwefelhaltiger Substanzen in
die Atmospha¨re kommt durch menschliche Aktivita¨ten zustande. Die anthropogenen Schwefe-
lemissionen bestehen vor allem aus Schwefeldioxid, enthalten aber auch Schwefelsa¨ure, Sulfat
und durch Biomassenverbrennung OCS oder H2S. Die wichtigste Quelle ist die Nutzung fossi-
ler Brennstoffe, die Schwefel in unterschiedlichen Mengen enthalten. So sind z.B. in Schwero¨l
bis zu 5% Schwefel enhalten, wa¨hrend es in Flugzeugkerosin im Mittel ca. 350 ppmM und in
entschwefeltem Dieselkraftstoff in der EU unter 50 ppmM sind.
Hauptverursacher sind verschiedene Industriezweige, Stromerzeugung sowie Transport
und Verkehr. Weitere Beitra¨ge liefern die Verbrennung von Biomasse und die Erzverhu¨ttung.
Sa¨mtliche Emissionsquellen mit Ausnahme des Flugverkehrs befinden sich in der planetaren
Grenzschicht oder der unteren Tropospha¨re. Eine Besonderheit des Flugverkehrs ist die Emis-
sion von Schwefelverbindungen in der oberen Tropospha¨re oder der unteren Stratospha¨re.
Regionen, die besonders großer SO2-Verschmutzung ausgesetzt sind, sind Mitteleuropa, der
Osten der USA und die stark wachsenden Industriezentren Chinas und Indiens. Die mit 2–3
Mt/a gro¨ßte SO2-Einzelquelle stellt der Industriekomplex Norilsk in Rußland dar, wo vor
allem Nickelverhu¨ttung betrieben wird [Car04]. In der sauberen marinen Grenzschicht spielt
die Verschmutzung durch den Schiffsverkehr eine immer wichtigere Rolle.
Tabelle 2.2 listet einige Abscha¨tzungen der anthropogenen Schwefelemissionen auf. Zwi-
schen den einzelnen Studien bestehen Unterschiede zum Beispiel bei der Frage, ob die welt-
weiten Emissionen immer noch ansteigen oder bereits abnehmen. Die Entwicklung der Schwe-
felemissionen ist regional sehr unterschiedlich. Wa¨hrend sie in Asien, insbesondere in China,
und in Lateinamerika stark zunehmen, gehen sie in Europa zuru¨ck [Oli01, Ste05].
2.3 Der Schwefelkreislauf
Abbildung 2.1 zeigt die wichtigsten Prozesse in der Atmospha¨re, an denen Schwefelverbin-
dungen beteiligt sind. Zentral ist dabei die Umwandlung von Schwefeldioxid in Schwefelsa¨ure,
die wegen ihres geringen Dampfdrucks leicht kondensiert und daher großen Einfluss auf das
Wachstum und die Neubildung von Aerosolpartikeln hat.
In Gegenwart von OH-Radikalen und Wasserdampf entsteht aus Schwefeldioxid in der At-
mospha¨re nach dem Stockwell-Calvert-Mechanismus gasfo¨rmige Schwefelsa¨ure [Sto83, Rei94]
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Quelle (Inventar) 1985 1990 1995 2000
Benkovitz et al. (GEIA) [Ben96] 65.0 - - -
Olivier et al. (EDGAR) [Oli01] - 77.1 70.9 78.0
Smith et al. [Smi01] 70.0 72.0 67.0 68.0
Lefohn et al. [Lef99] 67.0 71.5 - -
Stern [Ste05] 71.3 72.3 62.1 55.2
Tabelle 2.2: Verschiedene Abscha¨tzungen der anthropogenen Schwefelemissionen in Form
von SO2 in Tg/a von 1985 bis 2000.
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Abbildung 2.1: Stark vereinfachtes Schema des atmospha¨rischen Schwefelkreislaufs. Redu-
zierte Verbindungen werden teilweise zu SO2 oxidiert, aus dem schließlich Schwefelsa¨ure und
Sulfat entstehen.
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SO2 +OH+M → HSO3 +M (2.1)
HSO3 +O2 → HO2 + SO3 (2.2)
SO3 +H2O+M → H2SO4 +M . (2.3)
Aus HO2 wird in Reaktion mit NO wieder OH, so dass die Umwandlung von SO2 in H2SO4
keinen Verlust von OH bedeutet. Dabei wird NO in NO2 umgewandelt. Senken gasfo¨rmiger
Schwefelsa¨ure sind die Bildung von Aerosolteilchen duch Nukleation und die Kondensation
auf pra¨existentem Aerosol. Schwefeldioxid kann durch trockene oder nasse Deposition aus der
Atmospha¨re entfernt werden. Es ist wasserlo¨slich und kann sich in Aerosoltro¨pfchen lo¨sen und
in der flu¨ssigen Phase durch Reaktion mit H2O2 oxidiert werden. Auch in der Flu¨ssigphase
kann Schwefelsa¨ure bzw. HSO−4 gebildet werden.
Die Ozeane emittieren Schwefel vor allem in Form von Dimethylsulfid (CH3SCH3, DMS).
Der Hauptabbauprozess fu¨r DMS ist die Reaktion mit OH. Die Reaktion mit NO3 la¨uft
langsamer ab und ist bei Dunkelheit, wenn in der Atmospha¨re keine OH-Radikale entstehen,
der dominante Prozess. DMS reagiert außerdem mit Chlor-Atomen und Halogenoxiden, vor
allem mit BrO. Die Hauptprodukte des mehrstufigen Oxidationsprozesses sind Schwefeldioxid
und Schwefelsa¨ure sowie Methansulfonsa¨ure (MSA).
Hydrogensulfid (H2S) wird hauptsa¨chlich durch Reaktion mit OH oder NO abgebaut.
Dabei entsteht HS
H2S + NO3 → HNO3 +HS (2.4)
H2S + OH → H2O+HS , (2.5)
das mit O3 oder NO2 zu HSO reagiert. Aus HSO und O3 bildet sich dann SO2
HSO+O3 → HSO2 +O2 (2.6)
HSO2 +O2 → SO2 +HO2 . (2.7)
CS2 wird gleichfalls durch OH-Radikale oxidiert. Dabei entsteht zuerst HCS2 und aus
diesem in einer Vielzahl von Reaktionen OCS und SO2. OCS entsteht vorwiegend bei dieser
Oxidation von CS2 durch Hydroxylradikale. Es gelangt außerdem durch Pflanzen direkt in
die Atmospha¨re. Es ist in der Tropospha¨re sehr stabil, da die Reaktion mit OH nur lang-
sam abla¨uft (k = 2·10−15cm3s−1 [Atk97]), und hat eine mittlere Lebensdauer von mehreren
Jahren. Es wird in der Stratospha¨re photolytisch in CO und S gespalten oder reagiert mit
O-Atomen oder OH-Radikalen
OCS + O → CO+ SO (2.8)
OCS + OH → CO2 +HS . (2.9)
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Aus S bzw. SO entsteht schließlich in Reaktion mit O2 oder NO2 Schwefeldioxid
S + O2 → SO +O (2.10)
SO +O2 → SO2 +O (2.11)
SO + NO2 → SO2 +NO . (2.12)
2.4 Die Bildung von Aerosolpartikeln
2.4.1 Aerosole in der Atmospha¨re
Neben Spurengasen befinden sich auch flu¨ssige und feste Partikel in der Atmospha¨re, soge-
nannte Aerosole. Diese Partikel werden entweder als Dispersionsaerosol oder Prima¨raerosol
in die Atmospha¨re eingetragen, oder sie entstehen erst dort durch Nukleation verschiedener
Spurengase als Sekunda¨raerosol. Ihre Konzentration kann von Ort zu Ort stark variieren. In
Bodenna¨he erreicht sie in stark belasteten Gebieten wie Sta¨dten Werte bis zu 105 cm−3, in
Reinluftgebieten bis zu 102 cm−3. Sie nimmt im allgemeinen in gro¨ßeren Ho¨hen schnell ab.
Den Hauptteil der direkt emittierten Partikel bilden Seesalzaerosole, die aus platzen-
den Wasserbla¨schen an der Meeresoberfla¨che entstehen. Sie kommen bis in Ho¨hen von 3 km
und fast ausschließlich u¨ber dem Meer in Konzentrationen bis zu 102 cm−3 vor. U¨ber den
Kontinenten besteht das natu¨rliche direkte Aerosol vor allem aus vom Wind aufgewirbeltem
Mineralstaub. Einen kleineren Anteil haben Vulkanismus, Bra¨nde und organische Materialien
wie z.B. Pollen. Die gesamte Aerosolmenge, die durch kondensierbare Gase aus natu¨rlichen
Quellen entsteht, betra¨gt etwa 1Gt/a. Das ist etwa die Ha¨lfte des natu¨rlich gebildeten Aero-
sols [Roe00].
Demgegenu¨ber stehen in a¨hnlicher Menge Aerosole anthropogenen Ursprungs, auch diese
wieder unterschieden in direktes Aerosol und durch Kondensation gebildete Partikel. Haupt-
verursacher sind Industrie, Heizung und Verkehr. Insbesondere die Feinstaubbelastung in
Sta¨dten und die mehrfache U¨berschreitung der in der EU zula¨ssigen Grenzwerte haben in
den letzten Jahren viele Diskussionen u¨ber die gesundheitlichen Folgen der Staubemissionen
ausgelo¨st.
Wie in Abbildung 2.2 dargestellt, weist die Aerosol-Gro¨ßenverteilung drei verschiedene
Moden auf, die aber nicht immer gleichzeitig auftreten. Je nach Herkunft und Alter der Par-
tikel ko¨nnen Moden fehlen. Neu gebildete Teilchen von wenigen Nanometern Durchmesser
fallen in die Nukleations- oder Aitkenmode. Sie umfasst Teilchen mit Durchmessern < 0.1µm
und liefert den Hauptbeitrag zur Partikelanzahl. Der Bereich sehr großer Partikel mit Durch-
messern > 2µm heißt Grobstaubmode bzw. Dispersionsmode. In diesem Gro¨ßenbereich liegen
vor allem bereits in Partikelform in die Atmospha¨re gelangte Teilchen wie Seesalzaerosol und
Mineralstaub. Er entha¨lt den gro¨ßten Teil des direkten Aerosols. Dazwischen befindet sich die
Akkumulationsmode, gelegentlich auch Rußmode genannt. In diesem Gro¨ßenbereich liegen vor
allem Teilchen, die durch Koagulation oder Kondensationswachstum aus frisch nukleierten
Partikeln entstehen.
Die Gro¨ßenverteilung von Aerosolen bleibt nicht erhalten, sondern vera¨ndert sich mit
der Zeit. Die sehr kleinen Teilchen der Nukleationsmode ko¨nnen durch Kondensation von
Spurengasen weiter anwachsen oder sie kollidieren mit anderen, bevorzugt gro¨ßeren Teilchen,
bleiben haften und wachsen so durch Koagulation. Ihr Lebensdauer betra¨gt meist nur einige
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Abbildung 2.2: Die Gro¨ßenverteilung von Aerosolpartikeln. Die Nukleationsmode entha¨lt
die gro¨ßte Teilchenzahl, die Akkumulationsmode jedoch den gro¨ßten Anteil an der Aerosol-
masse [Kit98].
Stunden. Der Schwerpunkt der Verteilung verschiebt sich dadurch von der Nukleationsmode
zur Akkumulationsmode.
Je gro¨ßer die Teilchen werden, umso niedriger wird die Teilchenkonzentration, und die Ko-
agulationsrate sinkt. Wachstum von der Akkumulationsmode in die Dispersionsmode findet
nur sehr langsam statt. Die Partikel ko¨nnen u¨ber weite Strecken und in große Ho¨hen trans-
portiert werden. Dadurch entsteht in der Tropospha¨re eine Hintergrundkonzentration von ca.
300 cm−3. Der gro¨ßte Teil wird nach einigen Tagen Verweilzeit durch Niederschlag und Sedi-
mentation aus der Atmospha¨re entfernt. Abbildung 2.3 zeigt schematisch die verschiedenen
Stufen der Aerosolentwicklung von der Nukleation bis zur Bildung von Wolkenkondensati-
onskernen.
Aerosole finden sich auch oberhalb der Tropopause in der Stratospha¨re. Die Ho¨henver-
teilung kleinerer Teilchen mit Durchmessern > 2µm zeigt kurz oberhalb der Tropopause in
ca. 20 km Ho¨he ein deutliches Maximum, die sogenannte Junge-Schicht. Die Partikel dieser
Schicht bestehen hauptsa¨chlich aus Sulfat bzw. Schwefelsa¨ure-Wasser-Tro¨pfchen und entste-
hen aus Schwefelverbindungen, die von unten in die Stratospha¨re gelangen. Bei Vulkanaus-
bru¨chen ko¨nnen Aerosolteilchen auch direkt in die Stratospha¨re eingetragen werden. Die
Lebensdauer von Aerosolteilchen in der Stratospha¨re betra¨gt 1-2 Jahre. So lange dauert es
z.B. nach großen Vulkanausbru¨chen, bis die Aerosolkonzentration wieder auf den Normalwert
abgeklungen ist [Rob00].
Aerosolpartikel in der Atmospha¨re ko¨nnen den Strahlungshaushalt der Erde stark beein-
flussen und haben somit Auswirkungen auf das Klima. Dabei ist zu unterscheiden zwischen
direktem und indirektem Aerosoleffekt. Direkt wirken sie durch Absorption und Streung der
Sonnenstrahlung. Sie verringern den Anteil der Strahlung, die die Eroberfla¨che erreicht und
vera¨ndern so die planetare Albedo. Einen indirekten Effekt auf das Klima u¨ben sie u¨ber die
Bildung von Wolken aus. Sie ko¨nnen ab einer Gro¨ße von ca. 30 nm als Wolkenkondensations-
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Abbildung 2.3: Die Entstehung von Wolkenkondensationskernen (CCN) durch Nukleation
und Aerosolwachstum [Kul03]. Zuerst bilden sich stabile Moleku¨lcluster, die durch Konden-
sation und Koagulation anwachsen.
kerne dienen. Je mehr Kondensationskerne zur Verfu¨gung stehen, um so kleinere Tro¨pfchen
bilden sich. Dadurch wird eine Wolke optisch dichter und reflektiert mehr Strahlung (erster in-
direkter Aerosoleffekt). Kleinere Tro¨pfchen und damit die Wolke als ganzes haben eine la¨ngere
Lebensdauer und die Niederschlagswahrscheinlichkeit sinkt (zweiter indirekter Aerosoleffekt).
Auf welche Weise und wie stark die verschiedenen Aerosole das Klima der Erde beeinflussen,
ist unsicher. Im Mittel bewirken sie insgesamt eine Abku¨hlung und kompensieren so partiell
die Erwa¨rmung durch Treibhausgase [Hou01].
Aerosole beeinflussen außerdem chemische Prozesse in der Atmospha¨re wie z.B den Abbau
von O3. Daru¨berhinaus ist bodennahes Aerosol von Bedeutung fu¨r die menschliche Gesund-
heit, da die Partikel u¨ber die Atemwege in den Ko¨rper eindringen ko¨nnen und dabei z.B.
Schadstoffe transportieren [Obe04, Don98, Don00].
2.4.2 Nukleationsprozesse
Die Partikelneubildung durch Nukleation kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. Zu un-
terscheiden sind homogene, heterogene und ioneninduzierte Nukleation. Gasfo¨rmige Schwe-
felsa¨ure, spielt dabei eine wichtige Rolle.
Homogene Nukleation liegt vor, wenn u¨bersa¨ttigter Dampf direkt aus der Gasphase kon-
densiert. Homomolekulare Nukleation, an der nur eine Moleku¨lsorte beteiligt ist, erfordert
dabei eine so hohe U¨bersa¨ttigung, dass sie in der Atmospha¨re kaum vorkommt. Von großer Be-
deutung hingegen sind die bina¨re Nukleation von Schwefelsa¨ure und Wasser [Doy61, Rae92]
und die terna¨re Nukleation von Schwefelsa¨ure, Ammoniak und Wasser [Kor99, Kul00]. In
Ku¨stengebieten spielt auch die homogene Nukleation von Iodoxiden eine wichtige Rolle [Hof01,
Bur04]. Bei der heterogenen Nukleation kondensieren gasfo¨rmige Stoffe auf einem festen oder
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flu¨ssigen Kondensationskeim. Die ioneninduzierte Nukleation wird durch gasfo¨rmige Ionen
ausgelo¨st, wie sie z.B. die kosmische Strahlung in der oberen Atmospha¨re produziert.
Unter welchen Bedingungen sich stabile Moleku¨lcluster als Vorstufe von Aerosolteilchen
bilden ko¨nnen, ha¨ngt von verschiedenen Faktoren ab. Dazu za¨hlen z.B. die Konzentration nu-
kleierbarer Gase und die Temperatur. Bei einem Phasenu¨bergang nimmt die Gibbssche freie
Energie – oder freie Enthalpie – G ab. Fu¨r die Kondensation eines Gases bedeutet dies, dass
die freie Enthalpie des entstehenden Tro¨pfchens GTropfen kleiner sein muss als die des Damp-
fes GDampf . In die Berechnung der freien Enthalpie gehen zwei Effekte ein: das Freiwerden
von Kondensationsenergie, wenn n Moleku¨le kondensieren, und die Energie, die aufgebracht
werden muss, um einem Tro¨pfchen mit Radius r ein weiteres Moleku¨l hinzuzufu¨gen.




Dabei ist σ die Oberfla¨chenspannung der Flu¨ssigkeit und ∆µ die Enthalpiedifferenz des ein-
zelnen Moleku¨ls beim U¨bergang von der gasfo¨rmigen in die flu¨ssige Phase bzw. die chemische
Potentialdifferenz, die von der Temperatur T und der Boltzmannkonstanten kB abha¨ngt
∆µ = −kBT ln p
p0
. (2.14)
Das Verha¨ltnis des Dampfdrucks p u¨ber der Tro¨pfchenoberfla¨che zum Sa¨ttigungsdampfdruck





U¨bersa¨ttigung liegt vor, wenn S > 1. Die Zahl n kondensierter Moleku¨le ist mit dem Tro¨pf-





Ein Tro¨pfchen ist dann stabil, wenn der Partialdampfdruck u¨ber der Tro¨pfchenoberfla¨che




= 0 . (2.17)
Abbildung 2.4 a) zeigt den Verlauf von ∆G als Funktion des Tro¨pfchenradius, Abbildung 2.4
b) den Verlauf von ∆G(nA, nB) als Funktion der Anzahl kondensierter Moleku¨le fu¨r zwei
Moleku¨lspezies A und B. Ein stabiler Tropfen hat einen kritischen Radius r∗ von 1-2 nm
und entha¨lt n∗ Moleku¨le, die Enthalpiedifferenz hat den Wert ∆G∗. Erreicht ein Moleku¨lclu-
ster diese kritische Gro¨ße, kann er zu einem makroskopischen Teilchen anwachsen, voraus-
gesetzt, es ist genu¨gend kondensierbares Material vorhanden. Aus der Gleichgewichtsbedin-













∆G* S > 1
S < 1
Abbildung 2.4: Der Verlauf der Enthalpiedifferenz ∆G(r) bei homogener Nukleation als
Funktion des Tro¨pfchenradius a) und als Funktion der Moleku¨lzahl ∆G(nA, nB) b) [Sei98].
Im Gleichgewichtspunkt ∆G∗ ist ein Tro¨pfchen stabil.
Dies ist die sogenannte Kelvin-Gleichung. Sie beschreibt den Dampfdruck u¨ber einer ge-
kru¨mmten Flu¨ssigkeitsoberfla¨che. Dieser nimmt mit steigendem Radius ab (Kelvin-Effekt).
Ein Moleku¨l an der Oberfla¨che ist von umso weniger Bindungspartnern umgeben, je sta¨rker
die Oberfla¨che gekru¨mmt ist. Es ist schwa¨cher gebunden und kann leichter vom Tropfen
entfernt werden. Daher steigt der Dampfdruck, wenn die Kru¨mmung zunimmt.
Die homogene Nukleation von reinem Wasser erfordert U¨bersa¨ttigungsgrade, die in der
Atmospha¨re nicht vorkommen. Besteht ein Flu¨ssigkeitstropfen jedoch aus einer Lo¨sung, ergibt
sich nach dem Raoultschen Gesetz eine zusa¨tzliche Dampfdruckerniedrigung durch die gelo¨ste
Substanz. Dies ko¨nnen z.B. Salze oder Ammoniumsulfat ((NH4)2SO4) sein. Im Vergleich zu
reinen Wassertro¨pfchen ist dann die zur Kondensation beno¨tige U¨bersa¨ttigung geringer. Die
Verringerung des Dampfdrucks ha¨ngt vom Tro¨pfchenvolumen ab
∆p ∼ − 1
r3
. (2.19)
Dadurch sind bereits kleine Tro¨pfchen stabil.
Bei der ioneninduzierten Nukleation sind zusa¨tzlich Ladungseffekte zu beru¨cksichtigen.
Diese sorgen dafu¨r, dass die kritische Moleku¨lcluster-Gro¨ße bereits bei kleineren Radien bzw.
Moleku¨lzahlen erreicht ist [Lov04]. Vorausgesetzt, dass genu¨gend kondensierbare Gase in der
Atmospha¨re vorhanden sind, ist die ioneninduzierte Nukleation daher effizienter.
Fu¨r kleine Cluster aus wenigen Moleku¨len gilt diese klassische Theorie nicht mehr [Lee03,
Sor06]. Dann sind detailliertere Rechnungen und die experimentelle Bestimmung der Reak-






3.1 Das Grundprinzip der Messmethode
Eine Methode zur Messung geringer Konzentrationen atmospha¨rischer Spurengase ist die
chemische Ionisations-Massenspektrometrie (CIMS) [Mo¨h93]. Spurengase liegen in der At-
mospha¨re im allgemeinen in Form elektrisch neutraler Moleku¨le vor. Um diese massenspek-
trometrisch nachweisen zu ko¨nnen, mu¨ssen sie aber elektrische Ladung tragen. Es muss ein
Ladungstransfer stattfinden. Dies geschieht bei der chemischen Ionisation mittels einer Io-
nenmoleku¨lreaktion. Diese Ionisationsmethode ermo¨glicht den gezielten Nachweis eines Spu-
rengases. Im einfachsten Fall reagiert das zu messende Gas X mit einem positiv oder negativ
geladenen Eduktion E± zum Produktion P± und eventuellen neutralen Reaktionsprodukten
Y
E± +X→ P± +Y . (3.1)
Die Reaktionsrate R(t), mit der die Produktionen gebildet werden, ha¨ngt vom Reaktions-








= k[E±][X] . (3.2)
Daraus ergibt sich:










[E]± (t = 0)
[E]± (t)
. (3.4)
Unter der Annahme, dass nur eine Art von Produktionen entsteht, und keine Ru¨ckreaktion
stattfindet, bleibt die Summe von Edukt- und Produktionen konstant,
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[E±](t = 0) = [E±](t) + [P±](t) , (3.5)











Der Ratenkoeffizient k variiert mit Druck und Temperatur. Bei den zum Nachweis von
Schwefeldioxid und Schwefelsa¨ure verwendeten Reaktionen ist er von der Gro¨ßenordnung
10−9cm3s−1. Ist diese Gro¨ße bekannt, la¨sst sich mithilfe von Formel 3.6 durch die simultane
Messung von Edukt- und Produktionen die Konzentration von X bestimmen. t ist die Zeit,
die fu¨r die Reaktion zur Verfu¨gung steht, im Experiment also die Zeit, die es dauert, bis die
Ionen im Massenspektrometer detektiert werden.
Ha¨ufig reagieren verschiedene Spurengase Xi mit den Eduktionen E± zu unterschiedlichen
Produktionen P±i . Die chemische Ionisations-Massenspektrometrie ermo¨glicht dann auch die















Abbildung 3.1 zeigt schematisch den Aufbau einer Messapparatur zur Messung von Spuren-
gasen mittels chemischer Ionisations-Massenspektrometrie. Eine Pumpe saugt die Probenluft
an, die durch einen Stro¨mungsreaktor, in dem die Ionenmoleku¨lreaktionen stattfinden, zum
Massenspektrometer stro¨mt. Nur ein kleiner Teil des Luftstroms wird fu¨r die massenspek-
trometrische Analyse benutzt. Der Gasfluss sowie die Stro¨mungsgeschwindigkeit ha¨ngen von
den Abmessungen des Stro¨mungsrohrs und dem Druck darin ab. Der Druck kann zwischen
einigen 10mbar und Atmospha¨rendruck liegen. Die Rohrla¨nge liegt typischerweise bei eini-
gen Dezimetern, der Gesamtfluss bei 5 – 25 slm. Die Zeit, die fu¨r die chemische Reaktion zu
Verfu¨gung steht, betra¨gt ca. 0.1 Sekunden.
Die Erzeugung der beno¨tigten Ionen kann z.B. mit einer elektrischen Entladungsquelle
erreicht werden, bei der im Stro¨mungsreaktor oder in einer von einem Quellgas durchstro¨mten
separaten Kammer eine elektrische Entladung brennt. Ein ha¨ufig verwendetes Quellgas ist
Sauerstoff. Durch die Gasentladung entstehen auch Radikale wie z.B. OH oder HO2, die zu
unerwu¨nschten chemischen Reaktionen fu¨hren ko¨nnen. Diese Radikalbildung ist bei Ionisation
durch ein radioaktives Pra¨parat wie z.B. den Alphastrahler 210Po oder den Betastrahler 63Ni
wesentlich geringer. Radioaktive Ionenquellen liefern meist eine niedrigere Ionenausbeute.
Da die Eduktionen der Ionenmoleku¨lreaktion in der Messapparatur selbst erzeugt werden,
tra¨gt diese Methode auch den Namen Aktive Chemische Ionisations-Massenspektrometrie
(ACIMS) im Gegensatz zur passiven Ionisation, bei der das Vorhandensein natu¨rlicher Ionen
ausgenutzt wird. Formel 3.6 heißt auch ACIMS-Formel.
Um mittels dieser Formel die Konzentration eines Spurengases in der Probenluft be-
rechnen zu ko¨nnen, mu¨ssen die Verweilzeit t der Ionen im Stro¨mungsreaktor und der Re-
aktionskoeffizient k sehr genau bekannt sein. Die Verweilzeit la¨sst sich durch Messen der
Stro¨mungsgeschwindigkeit oder des Gasflusses bestimmen. Viele Reaktionskoeffizienten sind
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer CIMS-Apparatur. Luft wird durch das
Stro¨mungsrohr gepumpt, wo Spurengasmoleku¨le X mit den Eduktionen E± zu Produktio-
nen P± reagieren. Diese werden im Massenspektrometer nachgewiesen.
aus Laborexperimenten bekannt, allerdings ist k oft druck- und temperaturabha¨ngig. Zudem
sind die Ionen im Stro¨mungsreaktor ha¨ufig hydratisiert und die Reaktionskoeffizienten un-
terscheiden sich fu¨r die einzelnen Hydratisierungstufen. Damit ist die Ionenmoleku¨lreaktion
indirekt abha¨ngig vom Wasserdampfgehalt der Probenluft. Da außerdem Wandverluste auf-
treten ko¨nnen, ist es fu¨r eine genaue Messung meist no¨tig, das System zu kalibrieren. Dies
geschieht durch Einlassen einer bekannten Konzentration des zu messenden Spurenstoffes.
Ist hingegen die Verweilzeit t ausreichend genau bekannt und mo¨gliche Wandverluste gut
charakterisiert, kann mit einem solchen Experiment der Reaktionskoeffizient k experimentell
bestimmt werden.
3.3 Das Ionenfallen-Massenspektrometer
Es gibt verschiedene Massenspektrometertypen, die fu¨r die Messung atmospha¨rischer Spu-
rengase mittels chemischer Ionisations-Massenspektrometrie geeignet sind, z.B. lineare Qua-
drupolmassenspektrometer oder Ionenfallen-Massenspektrometer [Gro04]. Zum Nachweis von
SO2 wurde ein Paulfallen-Massenspektrometer der Firma Thermo Finnigan eingesetzt. Das
Finnigan LCQ wird im allgemeinen mit einer Elektrosprayquelle betrieben und zur chemi-
schen Analyse von Flu¨ssigkeiten eingesetzt. Fu¨r den Spurengasnachweis mittels chemischer
Ionisations-Massenspektrometrie sind daher einige Umbauten erforderlich.
Abbildung 3.2 zeigt ein Schema des mit dem Sto¨mungsrohr verbundenen Spektrometers.
Der Stro¨mungsreaktor aus KF-40-Rohrteilen ist mit einem Adapter an das Spektrometer
angeschlossen, den Spektrometerraum schließt eine Elektrode, die sogenannte Frontplatte ab.
Das Stro¨mungsrohr endet in einem Kegel zur Fokussierung des Luftstroms wenige Zentimeter
vor der Frontplatte. Eine Pumpe sorgt fu¨r die no¨tige Stro¨mung an der Frontplatte vorbei und
29











Abbildung 3.2: Schemaansicht des Ionenfallen-Massenspektrometers [Kie99]. Die Ionen
kommen von links aus dem Stro¨mungsreaktor (SR). Sie durchlaufen im Spektrometerraum
eine aus zwei Oktupolen und einer Linse bestehende, fokussierende Ionenoptik, bevor sie in
die Quadrupolfalle gelangen. Dort werden sie in Sto¨ßen mit Heliumatomen abgebremst und
gespeichert. Der Ionennachweis erfolgt mittels einer Konversionsdynode und einem Elektro-
nenvervielfacher.
saugt das u¨berschu¨ssige Gas ab.
Im Gegensatz zur Standardkonfiguration des Gera¨ts gelangen die bereits im Stro¨mungs-
rohr erzeugten Ionen durch eine kritische Du¨se in das Spektrometer. Der Durchmesser dieser
Frontplatteno¨ffnung betra¨gt 0.15mm, der Vordruck liegt bei 40–80mbar. Dahinter betra¨gt
der Duck nur noch 1–2mbar. An der Frontplatte liegt eine Gleichspannung von wenigen Volt
(–5V – +5V) an, um zu vermeiden, dass Ionen auf die Platte treffen. Nach Durchqueren
der Frontplatte durchlaufen die Ionen zwei fokussierende Oktupole und eine dazwischenlie-
genden Linse, bevor sie in die Ionenfalle gelangen. Die angelegten Spannungen sind variabel,
um die Transmission der jeweils wichtigen Ionenmassen zu optimieren. An den Oktupolen
liegen eine Wechselspannung der Frequenz 2.45MHz und eine Gleichspannung von ±10V an.
Durch Anlegen einer Gleichspannung von ±10V wird die Linse fu¨r die Ionen geo¨ffnet, durch
eine Spannung von ±300V geschlossen. Der Spektrometerinnenraum wird durch eine Tur-
bomolekularpumpe permanent bepumpt und mit Helium gespu¨lt, um die Ionen zu ku¨hlen,
d.h. innerhalb der Falle in Sto¨ßen mit den Heliumatomen abzubremsen. Der Druck in der
Ionenfalle betra¨gt ca. 2·10−5 torr, der Heliumpartialdruck ca. 1·10−3 torr.
Eine Paulfalle besteht aus drei hyperbolischen Elektroden, den beiden Endkappen, durch
die die Ionen in die Falle kommen bzw. diese verlassen ko¨nnen, und der Ringelektrode.
Zwischen den Endkappen und der Ringelektrode liegt eine Wechselspannung der Frequenz
0.76MHz an, wodurch im Inneren der Falle ein elektrisches Quadrupolfeld entsteht. Auf die
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Form dieses Feldes bezieht sich die gelegentlich verwendete Bezeichnung Quadrupolionenfalle.
Die Feldsta¨rke verschwindet im Zentrum der Falle und nimmt nach außen hin zu. Dadurch
werden Ionen, je weiter sie sich nach außen bewegen, durch eine gro¨ßer werdende Kraft
zuru¨ckgetrieben. Die Ionen folgen dabei Bahnen, die durch die Mathieuschen Differential-
gleichungen beschrieben werden [Gro04]. Im Quadrupol-Massenspektrometer bewirken vier
parallel angebrachte Metallsta¨be ein ebensolches Feld, das als Massenfilter wirkt.
Duch Anlegen geeigneter Spannungen an die Interoktupollinse wird die Falle fu¨r Ionen
geo¨ffnet (±10V) bzw. geschlossen (±300V). Eine zu große Zahl von Ionen in der Falle fu¨hrt
durch Ladungsabschirmung zu Sto¨rungen. Um dies zu vermeiden, kann das Spektrometer im
Modus ”automatic gain control“ betrieben werden. Dazu wird die Falle kurz geo¨ffnet und
aus dem gemessenen Ionenfluss die optimale Sammelzeit bestimmt. Die Sammelzeit kann
aber auch zwischen 50 und 8000ms fest vorgegeben werden. Zur Verbesserung der Genau-
igkeit besteht ein Massenspektrum aus 5–20 gemittelten Sammel- und Auslesedurchga¨ngen,
sogenannten Microscans. Die Auslesezeit betra¨gt ca. 10ms.
Zum Auslesen wird die Amplitude der angelegten Hochfrequenzspannung so variiert, dass
die Bahnen der Ionen einer bestimmten Masse instabil werden. Diese Ionen verlassen die
Falle durch eine O¨ffnung in der zweiten Endkappe und treffen auf eine Konversionsdynode
(15 kV), wo sie Sekunda¨relektronen erzeugen. Diese werden im gegenu¨ber der Konversions-
dynode angebrachten Elektronenmultiplier nachgewiesen. Die Betriebspannung des Multi-
pliers betra¨gt typischerweise –980V. Die Intensita¨t des Elektronensignals la¨sst allerdings
keine Ru¨ckschlu¨sse auf die absolute Zahl der Ionen in der Falle zu. Dieses Nachweisverfahren
ist daher nur zur Bestimmung von Ionenzahlverha¨ltnissen, wie sie in die Formel 3.6 einge-
hen, geeignet. Der maximale Massenbereich des Spektrometers betra¨gt 15–4000 amu. Fu¨r die
chemische Ionisations-Massenspektrometrie wird es meist im Bereich zwischen 40 amu und
400 amu betrieben.
Durch das Speichern in der Falle werden in Sto¨ßen mit den Heliumatomen an die Io-
nen gebundene Wasserliganden abgetrennt oder Clusterionen dissoziiert, so dass aus dem
Spektrum keine Ru¨ckschlu¨sse z.B. auf die urspru¨ngliche Hydratverteilung im Stro¨mungsrohr
mo¨glich sind. Durch Vera¨ndern des elektrischen Felds in der Falle ko¨nnen Ionen gezielt an-
geregt werden, so dass sie bei Sto¨ßen mit den Heliumatomen in Fragmente zerfallen. Solche







4.1 Nachweis von Schwefeldioxid
4.1.1 Reaktionsmechanismus
Der Nachweis von Schwefeldioxid mittels chemischer Ionisations-Massenspektrometrie beruht
auf der Umwandlung von SO2 in SO−5 [Mo¨h92, Mo¨h93]. Dies geschieht in zwei aufeinander-
folgenden Reaktionen. Zuerst reagiert SO2 mit CO−3 -Ionen zu SO
−
3 . Diese entstehen aus der
Reaktion von CO2 aus der Probenluft mit Sauerstoffionen (O−, O−2 oder O
−
3 ), die aus der
Entladungsquelle stammen.
SO2 +CO−3 (H2O)n → SO−3 (H2O)n +CO2 (4.1)
Der Ratenkoeffizient fu¨r diese Reaktion ha¨ngt stark vom Hydratisierungsgrad der CO−3 -Ionen
ab [See97]. In trockener Luft bei 300K liegt er bei 1.4·10−9 cm3s−1 [Mo¨h92, Mo¨h93]. In einer
Folgereaktion reagiert SO−3 mit O2 zu SO
−
5
SO−3 (H2O)n +O2 +M→ SO−5 (H2O)n +M . (4.2)
Dieser zweite Schritt la¨uft im Vergleich zum ersten so schnell ab, dass die Reaktionsfolge als
eine Reaktion mit einem effektiven Ratenkoefizienten keff , der die Hydratverteilung beru¨ck-
sichtigt, angesehen werden kann, und die ACIMS-Formel 3.6 gilt. Dabei ist CO−3 mit Masse
60 amu das Eduktion und SO−5 mit Masse 112 amu das Produktion. Abbildung 4.1 zeigt ein
mit dem Ionenfallen-Massenspektrometer in 11 736m Ho¨he aufgenommenes Massenspektrum.
Das Abstreifen anhaftender Wassermoleku¨le in der Ionenfalle vera¨ndert die Hydratverteilung,
und CO−3 ist das dominierende Eduktion. Neben der SO2-Signatur bei 112 amu sind auch ei-
nige andere Ionen identifizierbar. Unter anderem sind HSO−4 (97 amu), HCO
−
4 (77 amu), das
ein guter Indikator fu¨r Wasserdampf ist [Spe05], und die mo¨glichen Signaturen verschieden-


































































Abbildung 4.1: Beispiel eines Massenspektrums zum Nachweis von SO2 ohne Zuga-
be von Eichgas aufgenommen in 11 736m Ho¨he. Die dominante Linie ist die der CO−3 -
Ionen bei 60 amu, die aus der Ionenquelle stammen. Die relevanten Produktionen sind die
SO−5 -Ionen der Masse 112 amu. In logarithmischer Darstellung sind auch HSO
−
4 (97 amu),
HCO−4 (77 amu) und die mo¨glichen Signaturen verschiedender Sa¨uren (z.B. 45 amu, 120 amu,
123 amu) zu sehen.
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Tabelle 4.1: Die relative Ha¨ufigkeit der stabilen Schwefel- und Sauerstoffisotope [Tul00].
4.1.2 Die isotopische Kalibration
Die genaue Bestimmung von Spurengaskonzentrationen nach Formel 3.6 setzt die Kenntnis
der Verweilzeit t und des Reaktionsratenkoeffizienten k sowie eine Abscha¨tzung eventueller
Wandverluste voraus. Da vor allem die Verluste im Stro¨mungsrohr nur schwer zu charak-
terisieren sind, ist eine Eichung no¨tig. Mo¨gliche Verlustprozesse und auch die Reaktionsge-
schwindigkeit ko¨nnen stark von den Bedingungen im Stro¨mungsreaktor abha¨ngen. So variiert
z.B. der Ratenkoeffizient k der Reaktion 4.1 mit dem Hydratisierungsgrad der CO−3 -Ionen.
Dieser kann sich im Verlauf einer Flugzeugmessung sehr rasch a¨ndern, da sich der Wasser-
dampfgehalt der Umgebungsluft a¨ndert. Eine parallel zur Messung bei gleichen Bedingungen
stattfindende Kalibration ist daher von Vorteil. Bei der Messung von atmospha¨rischem SO2
la¨sst sich dies mithilfe von isotopisch markiertem Eichgas bewerkstelligen [Ban93, Spe06].
Atmospha¨risches Schwefeldioxid besteht gro¨ßtenteils aus 32S- und 16O-Atomen. Natu¨rlich
vorkommende, stabile Schwefelisotope sind 32S, 33S, 34S und 36S, davon entfallen 95.02% auf
32S. Das ha¨ufigste Sauerstoffisotop ist 16O, daneben kommt mit einem Anteil von nur 0.20%
auch 18O vor, noch weniger ha¨ufig ist 17O mit 0.04% (siehe auch Tabelle 4.1) [Tul00]. Durch
Kombination der verschiedenen Isotope entstehen unterschiedlich schwere SO2-Moleku¨le und
infolgedessen SO−5 -Ionen unterschiedlicher Masse als Produkt der Ionenmoleku¨lreaktionen 4.1
und 4.2. Der Einfluß der isotopischen Zusammensetzung auf die Reaktionskoeffizienten ist so
klein, dass er im Rahmen der erreichbaren Genauigkeit das Messergebnis nicht vera¨ndert.
Das am ha¨ufigsten auftretende Produktion ist 32S16O−5 mit der Masse 112 amu. Im Mas-
senspektrum deutlich davon zu unterscheiden sind die Ionen der Masse 114 amu, die so-
wohl 34S16O−5 -Ionen als auch
32S16O418O− sein ko¨nnen. Noch schwerere Ionen sind von ver-
nachla¨ssigbar kleiner Ha¨ufigkeit. Aus der Isotopenverteilung nach Tabelle 4.1 ergibt sich ein
Verha¨ltnis der Linienho¨hen N112 : N114 von 18.34.
Dieser Isotopeneffekt la¨ßt sich fu¨r die Kalibration ausnutzen, indem isotopisch markiertes
Eichgas in den Stro¨mungsreaktor eingelassen wird. Als Eichgas diente ein mit 34S ange-
reichertes Gasgemisch von SO2 in N2 der Firma Westfalen Gase. Darin betrug der Anteil
von 34S 93.4%, der Anteil von 32S 3.5%, das natu¨rliche Isotopenverha¨ltnis war also etwa
umgekehrt. Die Anteile der Sauerstoffisotope entsprachen der natu¨rlichen Verteilung. Die
SO2-Konzentration des Eichgases betrug 744 ± 65 ppbV in der Flasche, im Stro¨mungsre-
aktor waren es ca. 730 pptV entsprechend einem Fluss von 8.6 sml pro Minute. Die Zugabe
von 34SO2 fu¨hrt zu einem deutlich erho¨hten Signal der Masse 114 amu, aber auch zu einer
geringen Erho¨hung bei 112 amu. Abbildung 4.2 vergleicht das Massenspektrum im Bereich
von 100 amu bis 115 amu ohne und mit Zugabe von Eichgas. Es ist auch eine Massenlinie bei
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Kaa 0.9389 Anteil der Masse 112 am atmospha¨rischen Signal
Kss 0.9233 Anteil der Masse 114 am Eichsignal
Ksa 0.0510 Anteil der Masse 114 am atmospha¨rischen Signal
Kas 0.0346 Anteil der Masse 112 am Eichsignal
Tabelle 4.2: Die Faktoren Kij zur Bestimmung der SO2-Konzentration nach Formel 4.3. Ein
geringer SO2-Anteil sowohl des Eichgases als auch aus der Atmospha¨re entfa¨llt auf andere
Massen.
113 amu zu sehen, die gro¨ßtenteils von einem bisher nicht identifizierbaren Ion stammt. Ein
kleiner Anteil stammt von den Isotopomeren 33S16O−5 und
32S17O16O−4
Bei der Bestimmung der atmospha¨rischen SO2-Konzentration sind die Isotopenanteile
im Eichgas und in der Atmospha¨re zu beru¨cksichtigen. Die atmospha¨rische Konzentration
[SO2]Atmospha¨re ergibt sich aus der Eichgaskonzentration [SO2]Eichgas im Stro¨mungsrohr – dem
Standard – und den Linienho¨hen N112 und N114 zu
[SO2]Atmospha¨re = [SO2]Eichgas · KssN112 −KasN114
KaaN114 −KsaN112 . (4.3)
Die FaktorenKij in Tabelle 4.2 beru¨cksichtigen die Beitra¨ge des atmospha¨rischen SO2 zum
Eichpeak der Masse 114 amu und den Beitrag des Eichgases zum Signal der Masse 112 amu.
Sie errechnen sich aus den Kombinationsmo¨glichkeiten der Isotope zu einem SO2–Moleku¨l der
jeweiligen Masse. Die Signale anderer Massen als 112 amu und 114 amu sind vernachla¨ssigbar
klein.
4.1.3 Aufbau des Stro¨mungsreaktors
Abbildung 4.3 zeigt schematisch den Stro¨mungsrohraufbau zur Messung von SO2 vom Flug-
zeug aus mit isotopischer Eichung. Der beschriebene Aufbau war bei mehreren Messkampa-
gnen in das Forschungsflugzeug Falcon der Deutschen Gesellschaft fu¨r Luft- und Raumfahrt
(DLR) integriert.
Der Lufteinlass befand sich auf dem Dach des Flugzeugs und zeigte entgegen der Flug-
richtung, um das Eindringen von Wassertropfen bei Wolkendurchflu¨gen zu vermeiden. Das
Einlassrohr hatte einen Innendurchmesser von 4 cm und war auf 20◦C beheizt. Im Innenraum
befand sich ein Ventil, um das Stro¨mungsrohr nach außen abdichten zu ko¨nnen, dahinter ein
Drucksensor (0–1000mbar) zur Messung des Drucks im ersten Teil des Stro¨mungsrohrs. We-
gen der komplizierten Stro¨mungsverha¨ltnisse an der Außenwand des Flugzeugs entspricht dies
nicht genau dem Umgebungsdruck. Hinter dem ersten Drucksensor befand sich der Einlass fu¨r
das isotopisch markierte Eichgas. Der Eichgasfluss betrug (9.2±0.1) smlm (MFC Bronkhorst,
Maximalfluss 20 smlm). Damit die Bedingungen fu¨r atmospha¨risches SO2 und das Eichgas
mo¨glichst gleich sind, muss das Eichgas bereits am Beginn der Stro¨mungsrohrsystems einge-
leitet werden.
Um trotz variablen Außendrucks paußen einen konstanten Druck pSR im Stro¨mungsreaktor
aufrechtzuerhalten, wurde der Gasfluss durch ein Magnetventil kontrolliert, das durch einen
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Abbildung 4.2: Vergleich von Spektren im Massenbereich 100–115 amu ohne (links) und
mit (rechts) Zugabe von Eichgas aufgenommen in ca. 11.6 km Ho¨he im Abstand von 51
Sekunden. Zu sehen sind die Signatur des atmospha¨rischen SO2 bei 112 amu, die Massenlinie
des Eichgases bei 114 amu und ein nicht identifiziertes Ion der Masse 113 amu. Die SO2-
Molfraktion in der Atmospha¨re betrug ca. 200 pptV, die des Eichgases 730 pptV.
Druckregler gesteuert wurde. Zwischen Magnetventil und Druckregler verlief ein 0.75 cm lan-
ger 1/2''-PFA-Schlauch. Alle sonstigen Teile waren aus Edelstahl. Hinter dem Ventil betrug
der Druck pSR=70mbar. Die Abweichung von diesem Sollwert lag unter ±2mbar
Die Ionenquelle, durch die 0.3 slm Sauerstoff (Reinheit 5.0, MFC Bronkhorst, Maximal-
fluss 20 smlm) flossen, befand sich 30 cm vor dem Spektrometer. Durch eine elektrische Hoch-
frequenzentladung (20 kHz, 15 kV) entstehen freie Elektronen, die mit den Sauerstoffmo-
leku¨len wechselwirken, was zu Stoßionisation oder Elektronenanlagerung fu¨hrt. Es entstehen
O−-, O−2 - und O
−
3 -Ionen und angeregte Sauerstoffatome (O
1D). Im Stro¨mungsrohr wechsel-
wirken diese Ionen sofort mit CO2, NO2, H2O und anderen Spurengasen. Da CO2 der ha¨ufigste
Reaktionspartner ist, bilden sich vorwiegend CO−3 -Ionen als Ausgangsionen fu¨r Reaktion 4.1.
Daneben entstehen in geringen Mengen auch andere Ionen wie z.B. NO−3 .
Aus dem Abstand zwischen Ionenquelle und Spektrometerfrontplatte ergibt sich eine Ver-
weilzeit der Ionen im Stro¨mungsrohr von ca. 0.16 s. Die Gesamtlaufzeit der Luft vom Einlass
bis zum Spektrometer betrug ca. 1.5 s. Das Stro¨mungsrohr endete mit einem Kegel zur Fo-
kussierung des Luftstroms vor der Frontplatte. Die Kegelo¨ffnung hatte einen Duchmesser von
10mm.
Eine Drehschieberpumpe (Alcatel) saugte den Luftu¨berschuss an der Frontplatte vorbei
durch eine kritische Du¨se mit Durchmesser 4mm ab. Die kritische Du¨se sorgt bei konstan-
tem Vordruck fu¨r einen konstanten Fluss durch den Stro¨mungsreaktor. Der Fluss durch eine
solche Du¨se ha¨ngt fu¨r ein bestimmtes Gas, im Falle atmospha¨rischer Messungen Luft, nur
von der Temperatur und dem Druck vor der Du¨se ab [Wut00]. Die Kalibration im Labor
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Abbildung 4.3: Schema des Stro¨mungsrohraufbaus auf KF-40-Rohrteilen zum SO2–
Nachweis vom Flugzeug aus (nicht maßstabsgetreu). Die Luft wird entgegen der Flugrichtung
angesaugt. Sie erreicht das Spektrometer nach ca. 1.5 s. Vor dem U¨bergang zum PFA-Schlauch
herrscht Außendruck, dahinter 70mbar.
bei TSR = 300K und pSR = 70mbar mit einem Bubble Flow Meter (Gilibrator), das den
Fluss mithilfe der Steiggeschwindigkeit von Seifenblasen bestimmt, ergab einen Fluss von
8.51 ± 0.013 slm. Ebenso kalibriert wurde der Fluss des Eichgases. Davon ausgehend kann
die Eichgaskonzentration bei den jeweiligen Bedingungen berechnet werden. Da die Tempera-
turvera¨nderungen im Stro¨mungsrohr nur wenige Grad betrugen, und der Druck vor der Du¨se
konstant bei 70mbar lag, schwankte der Gesamtfluss um weniger als 5%. In der Rohrleitung
zur Pumpe befanden sich auch die Sensoren zur Messung des Taupunkts, des Stro¨mungsrohr-
drucks pSR und der Stro¨mungsrohrtemperatur TSR.
Die Aufzeichnung der Zusatzdaten wie Druck, Temperatur oder Gasflu¨sse erfolgte einmal
pro Sekunde. Gleichfalls mit 1Hz liegen die Daten der von den Flugzeugsensoren gemesse-
nen Gro¨ßen wie Ho¨he, Umgebungsdruck- und Temperatur, Position des Flugzeugs, etc. vor,
die das DLR zur Verfu¨gung stellt. Die Massenspektren bestehen aus jeweils 5 Microscans,
die maximale Sammelzeit der Ionenfalle betrug 250ms. Damit ergibt sich gleichfalls eine
Zeitauflo¨sung von ca. 1 s.
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4.1 — Nachweis von Schwefeldioxid
Messgro¨ße Wert Fehler
Gesamtfluss ΦSR 8.51 slm ± 0.01 slm
Eichgas [SO2]Flasche 744 ppbV ± 65 ppbV
Eichgasfluss 9.2 smlm ± 0.1 smlm
Untergrund 23 pptV ± 2 pptV
Druck pSR ± 2mbar
Temperatur TSR ± 3K
Tabelle 4.3: Abscha¨tzung der Messfehler, die in die Analyse der SO2-Daten eingehen. Hinzu
kommt der statistische Fehler des Ionensignals.
4.1.4 Auswertung
Erster Schritt zur Berechnung der atmospha¨rischen SO2-Molfraktion ist die Bestimmung
der Peakho¨hen der Signale auf Masse 112 amu und 114 amu. Sie gehen als N112 und N114
in Formel 4.3 ein. Die Eichgaskonzentration von 730 pptV im Stro¨mungsrohr ist durch die
Konzentration in der Gasflasche, den Eichgasfluss sowie indirekt durch Druck und Temperatur
im Stro¨mungsrohr, die den Gesamtgasfluss beeinflussen, bestimmt. Mit denKij aus Tabelle 4.2
ergibt sich nach Formel 4.3 die SO2-Molfraktion.
Soweit ist nur der Untergrund enthalten, der dadurch entsteht, dass sich das Eichgas-
signal und die Signatur atmospha¨rischen Schwefeldioxids u¨berlagern. Daru¨berhinaus ist ein
zusa¨tzlicher Untergrund aus Verunreinigungen und Elektronikrauschen zu korrigieren. Da-
zu wurden Messungen mit Stickstoff der Reinheit 5.0 und mit getrockneter, gefilterter Luft
durchgefu¨hrt. Durch Zugabe von Wasserdampf zum Probengas variierte der Taupunkt im
Stro¨mungsrohr dabei zwischen –33°C und –65°C. Bei gleichzeitigem Einlassen des Eichgases
ergibt sich aus Formel 4.3 der SO2-Untergrund in pptV. Eine Abha¨ngigkeit des Untergrunds
von der Feuchte der Probenluft oder der Art des Probengases ist nicht erkennbar. Die Ver-
teilung aller Messwerte la¨sst sich durch eine Gaußfunktion mit Mittelwert 23 ± 2 pptV be-
schreiben. Dieser Wert ist als konstanter Untergrund von allen Messwerten abzuziehen. Die
untere Nachweisgrenze ergibt sich aus der Standardabweichung σ der Verteilung, die 15 pptV
betrug. Messwerte unter 15 pptV sind in die weitere Analyse nicht einbezogen.
Mit Ausnahme der FaktorenKij, deren Unsicherheit vernachla¨ssigbar ist, sind alle Gro¨ßen,
die in die Auswertung eingehen, fehlerbehaftet. Die in der Fehlerrechnung beru¨cksichtigten
Werte zeigt Tabelle 4.3. Einen weiteren Beitrag zum Fehler liefert der statistische Fehler der
Ionenzahl. Auch wenn die Peakho¨he Ni strenggenommen keine Ionenzahl repra¨sentiert, da
die Ionen nicht direkt detektiert werden, sondern das durch die Konversionsynode versta¨rkte
Signal, ist doch die Ho¨he der Massenlinie proportional zur Ionenzahl. Der Versta¨rkungsfaktor




Der Gesamtfehler setzt sich zusammen aus einem systematischen Fehler von 9% und dem
Fehler der Untergrundkorrektur von 2 pptV, sowie dem statistischen Fehler. Der relative Feh-
ler der SO2-Molfraktion liegt insgesamt bei ca. 10% fu¨r Konzentrationen u¨ber 100 pptV. Bei
Werten nahe der Nachweisgrenze von 15 pptV kann der relative Fehler bis zu 30% betragen.
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Tabelle 4.4: Eduktionen und daraus entstehende Schwefelsa¨uresignaturen.
4.2 Messung von Schwefelsa¨ure
4.2.1 Reaktionsmechanismus
Aufgrund ihrer hohen Gasphasensa¨uresta¨rke kann gasfo¨rmige Schwefelsa¨ure mit sehr stabi-
len NO−3 (HNO3)-Clustern reagieren [Hun98]. Diese selektive Reaktion eignet sich gut fu¨r
den Nachweis gasfo¨rmiger Schwefelsa¨ure in der Atmospha¨re [Arn80]. Als Reaktionsprodukte
entstehen HSO−4 (HNO3)n-Ionen
NO−3 (HNO3)n +H2SO4 → HSO−4 (HNO3)n +HNO3 . (4.4)
In Folge kann es in einer Ligandenaustauschreaktion zur Anlagerung von H2SO4-Moleku¨len
kommen
HSO−4 (HNO3)m +H2SO4 → HSO−4 (H2SO4)(HNO3)m−1 +HNO3 . (4.5)
Die ha¨ufigsten Fa¨lle im Sto¨mungsrohrexperiment sind n=1 und m=1. Die Ratenkoeffizien-
ten k fu¨r diese Reaktionen sind nur wenig temperaturabha¨ngig. Fu¨r die wichtigste Reaktion
mit n=1 bei 30 ◦C gilt k = 1.86 · 10−9 cm3s−1 [Vig97]. Im allgemeinen stimmen die Raten-
koefizienten fu¨r diese Reaktionen bis auf 15% mit dem Stoßratenkoeffizienten u¨berein. Bei
100 ◦C betra¨gt er (1.74 ± 0.26)·10−9 cm3s−1 [Cur01a]. Der Einfluss von Wasserliganden auf
den Ratenkoeffizienten ist vernachla¨ssigbar [Tan95]. Tabelle 4.4 gibt einen U¨berblick u¨ber die
vorkommenden Ionenspezies. Die Produkte der Folgereaktionen 4.5 ko¨nnen zu den Produkten








Abbildung 4.4 zeigt ein Massenspektrum von 50–300 amu aufgenommen bei Abgasmes-
sungen an einem Motorpru¨fstand. Die Hauptlinie ist die des NO−3 (HNO3)-Ions (125 amu). In
logarithmischer Darstellung ist auch die NO−3 -Linie (62 amu) zu erkennen. Das dominante
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Abbildung 4.4: Ein Massenspektrum von 50–300 amu aufgenommen bei Schwefelsa¨uremes-
sungen am Motorteststand. Die Hauptlinien des Spektrums sind die Eduktionen NO−3 (HNO3)
(125 amu) und NO−3 (62 amu) und das Produktion HSO
−
4 (HNO3) (160 amu). Die unidentifi-
zierte Linie bei 226 amu kommt durch Kontamination des NO2/N2-Gemischs zustande.
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4 — Nachweis atmospha¨rischer Schwefelverbindungen
Produktion ist HSO−4 (HNO3) (160 amu). Weitere Produktlinien wie 223 amu und 258 amu
sind wegen des hohen Untergrunds kaum zu sehen.
4.2.2 Messaufbau am Motorteststand
Die Messungen von Schwefelsa¨ure erfolgten an einem Motorteststand der Firma MAN Nutz-
fahrzeuge Nu¨rnberg. Abbildung 4.5 zeigt schematisch den Messaufbau. Aus dem Motorabgas
wurde im Verha¨ltnis 1:10 verdu¨nntes Abgas (DI-1000 Dekati Diluter) durch eine beheiz-
te, 4m lange Teflonleitung mit Innendurchmesser 8mm zum Stro¨mungsreaktor gefu¨hrt. Die
Temperatur der Leitung betrug 100◦C, um Kondensation von Schwefelsa¨ure zu verhindern.
Die Leitung wurde beno¨tigt, da sich das CIMS-Gera¨t aus Platzgru¨nden in einiger Entfer-
nung vom Abgasrohr befand. Das Verdu¨nnungsverha¨ltnis war durch Du¨sen fest eingestellt.
Zur Verdu¨nnung diente auf 100◦C beheizte, auf 2 bar komprimierte Luft. Die Verdu¨nnung ist
no¨tig, um die Schwefelsa¨urekonzentration im Stro¨mungsrohr nicht so groß werden zu lassen,
dass die Eduktionen verbraucht wu¨rden. Die Abgastemperatur lag bei 300–400◦C. Die Zu-
leitung war fest damit verbunden, das verdu¨nnte Abgas stro¨mte durch eine kritische Du¨se
mit 1.4mm Durchmesser. Der Druck dahinter betrug pSR = 65mbar, davor herrschte Umge-
bungsdruck.
Das Sto¨mungsrohr war durch Heizba¨nder von außen beheizt. Die Temperatur kontrollier-
ten zwei Sensoren (Messbereich 60-120◦C) am vorderen und hinteren Ende des Einlassrohrs.
Sie lag in der Mitte des Gasstroms bei ca. 95◦C. Diese Temperatur reicht aus die Kondensa-
tion der Schwefelsa¨ure zu vermeiden [Cur01a].
Weitere Sensoren waren ein Feuchtemesser (Vaisala) und ein Flu¨gelradanemometer zur
Bestimmung der Sto¨mungsgeschwindigkeit. Sie lag bei 1–4m/s, aus dem Abstand der Ionen-
quelle vom Spektrometer ergibt sich damit die Verweildauer der Ionen zu 0.11 s. Wie auch
zur Messung von Schwefeldioxid wurden die Ionen außerhalb des Stro¨mungsrohrs durch ei-
ne Hochfrequenzentladung erzeugt. Quellgas war gleichfalls Sauerstoff (2 slm, Reinheit 5.0),
was zuna¨chst zur Bildung von O−-, O−2 - und O
−
3 fu¨hrt. Da die Elektronenaffinita¨t von NO2
mit 2.3 eV u¨ber der von CO2 (0.6 eV) liegt [Erv88, Kna86], reagieren die Sauerstoffionen
in Gegenwart von NO2, wie es im Motorabgas vorkommt, bevorzugt zu Nitrationen NO−3 ,
an die sich HNO3 anlagert. Um eine ausreichende NO2-Konzentration sicherzustellen, wur-
de dem Ionenstrom aus der Quelle 0.25 slm NO2 in N2 (2500 ppmV) beigegeben. NO2 dient
außerdem als Reaktionspartner fu¨r viele Radikale und unterdru¨ckt als Quenching-Gas die
Radikalbildung im Stro¨mungsrohr.
Dennoch kann im Stro¨mungsreaktor aus SO2 aus dem Motorenabgas durch Reaktion
mit OH nach Reaktion 2.1 H2SO4 entstehen, die weiter zu HSO−4 (HNO3)n reagiert oder
SO2 kann durch Reaktion mit HCO−4 direkt HSO
−
4 bilden. Dadurch entsteht ein zusa¨tzli-
cher Schwefelsa¨ureuntergrund, der eine schlechtere Nachweisgrenze bewirkt. Atmospha¨rische
Konzentrationen, die im Bereich von 106 − 107 cm−3 liegen, sind daher nicht messbar.
Der Vorteil der Entladungsquelle ist die kurze Integrationszeit. Eine maximale Sammelzeit
von 280ms war ausreichend, und die zeitliche Auflo¨sung der Messung betrug nach Mitteln
u¨ber 25Microscans etwa 10 s. Alle anderen Daten wurden mit einer Rate von 1Hz aufgezeich-
net.
Den Nachweis niedrigerer Schwefelsa¨urekonzentrationen ermo¨glicht die Ionenerzeugung
durch ein radioaktives Pra¨parat (210Po, T1/2 = 138.4Tage, 185MBq). Die Ionisation durch
Alphateilchen (Energie 5.407MeV) erzeugt kaum Radikale und somit weniger Untergrund,
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Abbildung 4.5: Aufbau zum H2SO4-Nachweis mit Entladungsquelle zur Messung von
Schwefelsa¨ure im Motorenabgas an einem Teststand (nicht maßstabsgetreu). Beim Nach-
weis atmospha¨rischer Schwefelsa¨ure ersetzt ein 210Po-Pra¨parat die Entladungsquelle und die
Einlassdu¨se wird gegen eine O¨ffnung mit 6mm Durchmesser ausgetauscht.
der durch Zugabe von NO2, das vor allem mit OH reagiert, wobei HNO3 entsteht, noch ver-
ringert wird. Als Quellgas dient HNO3/N2 aus einem Permeationsofen. Dieser besteht aus
einer beheizten Kammer, in der ein mit einer HNO3-Lo¨sung gefu¨lltes Permeationsro¨hrchen
aus Kunststoff von trockenem Stickstoff umspu¨lt wird. Aus dem Ro¨hrchen tritt HNO3 aus.
Durch Wechselwirkung mit den Alphateilchen entstehen NO−3 (HNO3)-Ionen als Ausgang-
punkt der Ionenmoleku¨lreaktion 4.4. Da die Ionenausbeute der Poloniumquelle geringer ist als
die der Entladungsquelle, sind lange Sammelzeiten von mehreren Sekunden no¨tig. Dies fu¨hrt
insgesamt zu einer geringeren Zeitauflo¨sung von ca. 1min. Im Gegensatz zur Entladungs-
quelle wird die Poloniumquelle bei Atmospha¨rendruck betrieben, eine O¨ffnung von 6mm
Durchmesser ersetzt die Einlassdu¨se. Dies ist beim Nachweis atmospha¨rischer Schwefelsa¨ure
no¨tig, um Wandverluste zu minimieren. Konzentrationen ab 4·105 cm−3 sind so nachweis-
bar [Auf04]. Ein solcher Aufbau ist auch geeignet, um Abgasmessungen direkt am Fahrzeug
durchzufu¨hren [Arn06].
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4 — Nachweis atmospha¨rischer Schwefelverbindungen
Messgro¨ße Wert Fehler
Reaktionskoeffizient k 1.74·10−9 cm3s−1 ± 0.26 · 10−9 cm3s−1 [Cur01a]
Reaktionsstrecke s 43 cm ± 1 cm
Stro¨mungsgeschwindigkeit v ± 10% [Gri00]
Temperatur TSR ± 3K
Druck pSR ± 5mbar
Tabelle 4.5: Abscha¨tzung der Messfehler, die bei der Messung von gasfo¨rmiger Schwefelsa¨ure
auftreten.
4.2.3 Datenanalyse







bestimmt. Der Untergrund der einzelnen Massenlininen wurde mehrmals durch Messung mit
trockenem Stickstoff bestimmt. Die Verweildauer der Ionen betra¨gt etwa 0.11 s, sie wird u¨ber
die gemessene Stro¨mungsgeschwindigkeit berechnet. Der Stoßratenkoeffizient bei 100◦C be-
tra¨gt k = (1.74 ± 0.26) · 10−9 cm3s−1 [Vig97, Cur01a]. Aus dem gemessenen Druck und der
mittleren Temperatur kann dann die Molfraktion berechnet werden.
Aufgrund der fehlenden Kalibrierung ist der Gesamtfehler der H2SO4-Konzentration mit
20-30% vergleichsweise hoch. Der systematische Fehler betra¨gt 18%, der statistische Fehler
liegt zwischen 10% und 25%. Tabelle 4.5 zeigt alle Gro¨ßen samt Fehlern, die zusa¨tzlich zum
statistischen Fehler des Ionensignals in die Fehlerrechnung eingehen. Eine Eichung mit einer
Eichquelle in der H2SO4 mittels Wasserdampfphotolyse und anschließender Reaktion mit SO2
erzeugt wird, liefert nur Konzentrationen bis 108 cm−3 bei Standardbedingungen [Rei00]. Dies
ist fu¨r den Messaufbau am Motorteststand unterhalb der Nachweisgrenze, die bei 5 ·108 cm−3
liegt (bei Standardbedingungen). Eine solche Eichquelle wird zur Kalibration atmospha¨rischer
Messungen verwendet.
Zur Auswertung der Schwefelsa¨uredaten standen außerdem die Standardmessungen ver-
schiedener Motor- und Abgasparameter zur Verfu¨gung. So wurden z.B. mittels Fourier-
Transform-Infrarot-Spektroskopie verschiedene Spurengase gemessen, sowie Abgasdruck und
Temperatur an verschiedenen Stellen des Motors, Drehzahl, Motorleistung, Drehmoment,
der Kraftstoff- und Luftverbrauch bzw. der Lambdawert ermittelt. Diese Daten wurden nur
ein- bis viermal pro Messpunkt manuell gespeichert. Dabei bezeichnet Messpunkt einen Satz
Motoreinstellungen, die jeweils fu¨r etwa 30 oder 60min beibehalten wurden.
Die gemessene Schwefelsa¨urekonzentration zeigt bei Werten u¨ber 1·1010 cm−3 regelma¨ßige
Schwankungen. Sie oszilliert mit einer Periode von 1–2min. Dies zeigt die gepunktete Linie
in Abbildung 4.6. Die Fourieranalyse der verschiedenen Zeitreihen zeigt, dass die enthalte-
nen Frequenzen variierten. Eine halbstu¨ndige Messung der Motorparameter mit 1Hz zeigte,
dass nicht nur die Schwefelsa¨urekonzentration im Stro¨mungsrohr sondern bereits im Motor
verschiedene Temperaturen und Dru¨cke mit unterschiedlichen Perioden oszillieren. Die Oszil-
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Abbildung 4.6: Die Schwefelsa¨urekonzentration im Motorabgas zeigt periodische Schwan-
kungen (gepunktete Linie), die sich durch Faltung mit einem Gaußfilter unterdru¨cken lassen
(durchgezogene Linie).
lationen waren aber auch wa¨hrend der nachfolgenden Labormessungen, die mit der gleichen
Transferleitung durchgefu¨hrt wurden, sichtbar. Daher kommen auch die Temperaturreglung
der Transferleitung sowie die Heizung des Stro¨mungreaktors als Ursache infrage. Die U¨ber-
lagerung aller dieser Schwankungen ko¨nnte die Ursache der Schwefelsa¨urevariation sein. Die
parallel durchgefu¨hrten Aerosolmessungen zeigen gleichfalls solche Schwankungen mit a¨hnli-
chen Perioden, allerdings nicht in Phase mit denen der Schwefelsa¨ure. Da die genaue Ursache
der Schwankungen nicht klar ist, arbeitet die weitere Analyse ausschließlich mit Mittelwerten.
Dazu wurden die in der Oszillation enthaltenen Frequenzen bis zur fu¨nften Ordnung durch
Faltung mit einem Gaußfilter herausgefiltert.
Die Fouriertransformierte eine Vektors mit N Eintra¨gen fn – in diesem Fall die Schwe-





Abbildung 4.7 zeigt eine solche transformierte Zeitreihen. Gut zu erkennen sind der ape-
riodische Anteil und die u¨berlagerten Schwingungen sowie deren Oberto¨ne. Um diese zu







multipliziert. Es unterdru¨ckt die an den Positionen ki auftretenden Frequenzmaxima bis zur
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Abbildung 4.7: Fouriertransformierte einer Zeitreihe (grau). Die enthaltenen Frequenzen
variieren fu¨r die unterschiedlichen Messungen am Motor. Sie werden mit einem Gaußfilter
(schwarz) bis zu fu¨nften Ordnung unterdru¨ckt.
fu¨nften Ordnung. Die Filterbreite σ betra¨gt 15% des Abstands der Ordungsmaxima. An-







Das Ergebnis dieser Faltung mit dem Gaußfilter ist die zweite Zeitreihe in Abbildung 4.6
(durchgezogene Linie).
Die Unkenntnis der genauen Prozesse in der Zuleitung, an deren mit Ruß beschichteten
Wa¨nden Schwefelsa¨ure trotz des Heizens verloren gehen kann, sorgt fu¨r eine zusa¨tzliche Un-
sicherheit. Es ist z.B. mo¨glich, das H2SO4 an den Wa¨nden chemisch reagiert oder bereits im
Abgas thermisch stabile Sulfate gebildet werden. Die gemessenen Schwefelsa¨urekonzentratio-






5.1 Das Projekt PAZI-TROCCINOX
Die Tropen und Subtropen haben eine großen Einfluß auf das Klima. Wichtig ist z.B. das
ha¨ufige Auftreten starker Konvektion begleitet von tropischen Gewittern wie in Su¨damerika
oder Westafrika [Lai97]. Hinzu kommt die zunehmende Emission klimarelevanter Spurengase
in vielen tropischen Gebieten [Oli01]. Mit der Untersuchung der chemischen und physika-
lischen Vorga¨ngen in der tropischen Atmospha¨re bescha¨ftigte sich das Forschungsprojekt
TROCCINOX (TROpical Convection, CIrrus clouds and Nitrogen OXides experiment). Im
Mittelpunkt standen insbesondere der Austausch zwischen Tropospha¨re und Stratospha¨re
u¨ber die tropische Tropopause hinweg, die Produktion von NOx in Gewittern, der Transport
von Spurengasen und Aerosolen in die obere Tropospha¨re und untere Stratospha¨re durch
tropische Konvektion und großra¨umig aufsteigende Luftmassen, sowie der Einfluß der Kon-
vektion auf die Bildung und die Verteilung von Aerosolpartikeln.
Die zweite Messkampagne dieses Projekts fand im Februar 2005 in Su¨dbrasilien statt.
Ausgangspunkt aller Messflu¨ge war die Stadt Arac¸atuba (21.14 S, 50.42W) im Bundesstaat
Sa˜o Paulo, etwa 600 km nordwestlich der Großstadt Sa˜o Paulo. Drei Flugzeuge waren dabei
im Einsatz: das deutsche Forschungsflugzeug Falcon, die russische Geophysica und die bra-
silianische Bandeirante. Die Flugzeugmessungen wurden begleitet von Bodenmessungen und
Modellrechnungen.
Teil dieser Messkampagne waren sechs Flu¨ge des Forschungsprojektes PAZI-2 (PArti-
kel und ZIrruswolken). Hauptziel von PAZI ist ein besseres Versta¨ndnis der Bildung von
Aerosolen und der Entstehung von Zirruswolken. Die Instrumentierung der Falcon bestand
wa¨hrend dieser Flu¨ge aus dem in Kapitel 4.1 beschriebenen CIMS-Aufbau zur Messung von
Schwefeldioxid, Instrumenten zur Messung von CO, NOy und O3, einem Frostpunkthygro-
meter und verschiedenen Aerosolmessgera¨ten. Die Falcon flog sowohl in der Umgebung von
Gewittersystemen als auch in Zirruswolken in der oberen Tropospha¨re. SO2 wurde bei fu¨nf
Flu¨gen gemessen. Eine U¨berblick u¨ber diese Flu¨ge geben Tabelle 5.1 und Abbildung 5.1.
Alle fanden u¨ber Land mit einer maximalen Flugho¨he zwischen 12 und 13 km statt. Fru¨here
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5 — Flugzeuggetragene Schwefeldioxidmessungen in der Tropospha¨re
Flugtag geographische geographische maximale SO2-Molfraktion
La¨nge Breite Flugho¨he [m] [pptV]
5. Feb. 2005 49.08 – 54.14 W 19.89 – 21.21 S 12 100 181 ± 20
7. Feb. 2005 49.21 – 53.04 W 19.18 – 23.05 S 12 000 814 ± 78
8. Feb. 2005 46.56 – 53.41 W 20.97 – 21.22 S 12 900 231 ± 24
9. Feb. 2005 50.36 – 53.26 W 21.10 – 28.11 S 12 000 420 ± 41
10. Feb. 2005 48.92 – 50.79 W 18.89 – 21.21 S 12 600 258 ± 27
Tabelle 5.1: U¨bersicht aller Flu¨ge wa¨hrend der Kampagne PAZI–TROCCINOX 2005, fu¨r
die SO2-Daten vorliegen. Start- und Landeplatz war immer Arac¸atuba im Su¨den Brasiliens
(21.14 S, 50.42W, 390m). Die Tropopause lag etwa 16 km hoch.
Abbildung 5.1: Geographische Verteilung der Flu¨ge aus Tabelle 5.1. Im Zentrum liegt der
Ausgangspunkt Arac¸atuba (21.14 S, 50.42W, 390m).
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5.2 — Ergebnisse der Schwefeldioxidmessungen
SO2-Messungen anderer Forschungsgruppen vor der brasilianische Ku¨ste nahe dem A¨quator
reichten bis in 6 km Ho¨he [Tho93]. Weitere SO2-Messungen auf der Su¨dhalbkugel fanden u¨ber
dem Pazifik statt [Tho99]. Dabei wurde ein geringerer Einfluss anthropogener Quellen als im
Nordpazifik beobachtet, sowie Emissionen aus Vulkanen am Westrand des Pazifik.
5.2 Ergebnisse der Schwefeldioxidmessungen
5.2.1 U¨berblick
Abbildung 5.2 zeigt den Verlauf der SO2-Molfraktion fu¨r alle Flu¨ge aus Tabelle 5.1. Dargestellt
sind die Mittelwerte von jeweils zehn Messpunkten. Dies entspricht einer Zeitauflo¨sung von ca.
10 s bzw. einer horizontalen Auflo¨sung von ca. 2 km. Die untere Messgrenze betra¨gt 15 pptV,
darunterliegende Werte sind nicht enthalten. Der Gesamtfehler einer Einzelmessung liegt bei
ca. 10% fu¨r Werte u¨ber 50 pptV, bei niedrigeren Werten kann er bis zu 30% betragen (siehe
auch Kapitel 4.1.4). Fehlerbalken sind nicht eingezeichnet. Zu Beginn jedes Fluges dauerte
es 15-20Minuten, bis sich der Eichgasfluss und die Ionenquelle stabilisiert hatten, daher
beginnen die SO2-Messungen erst in ca. 9 km Ho¨he.
Mit Ausnahme des Fluges am 7. Februar hatten alle Flu¨ge einen a¨hnlichen Verlauf. Die
Flugho¨he lag durchgehend zwischen 10 und 13 km. Die Tropopause lag an allen Tagen zwi-
schen 15 und 17 km, die Falcon befand sich daher immer in der Tropospha¨re. Oberhalb von
8 km ist die SO2-Molfraktion nur wenig variabel. Die Werte liegen zwischen 20 und 100 pptV.
An drei Tagen, am 8., 9. und 10. Februar, wurden kurz vor der Landung in 4 bis 8 km Ho¨he
noch außerhalb der planetaren Grenzschicht mehrere Schichten SO2-reicherer Luft mit Mol-
fraktionen u¨ber 100 pptV durchflogen.
Am 7. Februar waren die Flugabschnitte in großen Ho¨hen ku¨rzer und durch Abstiege bis
in die Grenzschicht unterbrochen. Das Eintauchen in die Grenzschicht ist am steilen Anstieg
der SO2-Molfraktion zu erkennen. Die Dicke der Grenzschicht variierte zwischen 2.0 und
2.8 km. Auch am 7. Februar wurden in mittleren Ho¨hen zwischen 17:00 und 17:30 SO2-reiche
Schichten durchflogen, allerdings nicht kurz vor der Landung, sondern su¨dlich von Arac¸atuba.
Die Maximalwerte wa¨hrend dieses Fluges erreichte die SO2-Molfraktion jedoch zwischen 9 km
und 12 km Ho¨he zwischen 16:30 und 17:00.
Abbildung 5.3 zeigt die Ho¨henprofile aller Flu¨ge (links) und das mittlere bzw. das Me-
dianprofil, sowie 10- und 90-%-Perzentilen mit einer vertikalen Auflo¨sung von 250m (rechts).
Innerhalb der Fla¨che, die von den Perzentilen eingeschlossen wird, liegen 80% aller Messwerte.
Außerhalb der Grenzschicht ist ein rascher Abfall von 200-600 pptV auf einen Hintergrund-
wert von 50-100 pptV zu beobachten. Auf diesem Hintergrund sind mehrere isolierte Schichten
mit erho¨hter SO2-Molfraktion zu sehen. Sie sind 200-700m dick, die SO2-Molfraktion erreicht
darin Maximalwerte zwischen 150 und 460 pptV. A¨hnliche Schichten außerhalb der Grenz-
schicht wurden bereits auf der Nordhalbkugel bei Flugzeugmessungen von SO2 u¨ber dem
Pazifik bis in Ho¨hen von 5 km beobachtet und als Folge von Ferntransport aus Ostasien in-
nerhalb stabiler tropospha¨rischer Schichten interpretiert [Tu04]. Auch bei H2SO4-Messungen
wurden in Ho¨hen zwischen 4 und 6 km Schichten mit erho¨hter Schwefelsa¨urekonzentration
beobachtet [Cur01c]. In Abbildung 5.2 und 5.3 sind die SO2-reichen Schichten bei vier von
fu¨nf Flu¨gen auch oberhalb von 6 km zu sehen. Bei Messungen u¨ber dem Su¨datlantik vor der
brasilianischen Ku¨ste wurden sie nicht beobachtet [Tho93].
Da SO2 in der Gasphase nach dem Stockwell-Calvert-Mechanismus zu gasfo¨rmiger Schwe-
49
















































































































Abbildung 5.2: Der zeitliche Verlauf der SO2-Molfraktion (grau) und der Flugho¨he
(schwarz) wa¨hrend aller fu¨nf Flu¨ge aus Tabelle 5.1. Es sind jeweils 10 Punkte gemittelt,
Werte unterhalb der Messgrenze von 15 pptV sind nicht gezeigt. Der relative Fehler betra¨gt
10% fu¨r Molfraktionen u¨ber 50 pptV, bei niedrigeren Werten bis zu 30%. Gro¨ßere Lu¨cken in
den Zeitreihen entsprechen Phasen, in denen das Eichgas zu Kontrollzwecken ausgeschaltet
war. Eine logarithmische Darstellung der Daten ist in Abbildung 5.12 enthalten.
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 10%-, 90% - percentile
Abbildung 5.3: Die vertikale SO2-Verteilung aller Flu¨ge. Auffallend sind die SO2-reichen
Schichten außerhalb der Grenzschicht (d.h. oberhalb von 3 km).
felsa¨ure umgewandelt werden kann (siehe Kapitel 2.3), fo¨rdert es die Bildung von Aerosol-
teilchen durch Nukleation. Ratenlimitierend fu¨r die Bildung von Schwefelsa¨ure ist die Reak-
tion von SO2 mit OH-Radikalen nach Gleichung 2.1. Unter der Annahme, dass aus jedem
mit OH reagierenden SO2-Moleku¨l ein H2SO4-Moleku¨l entsteht, ist die Produktionsrate der
Schwefelsa¨ure PH2SO4 bestimmt durch die SO2- und die OH-Konzentration sowie den Reakti-
onsratenkoeffizienten k = 1.5 · 10−12 cm3s−1
PH2SO4 = k · [SO2][OH] . (5.1)
Eine SO2-Molfraktion von 100 pptV entspricht in einer Ho¨he von ca. 5 km bei 500 hPa und
270K einer Konzentration von ca. 1 · 109 cm3. Bei einer Obergrenze der OH-Konzentration
von 2 · 106 cm−3s−1 [Law01] ergibt sich daraus eine maximale Schwefelsa¨ure-Produktionsrate
von ca. 4 · 103 cm−3s−1. Eine detailliertere Abscha¨tzung basierend auf SO2-Messungen in
8.5 bis 11 km Ho¨he u¨ber dem Pazifik ergab fu¨r a¨hnliche SO2-Molfraktionen eine mittlere
Produktionsrate von 1.6 · 103 cm−3 [Tho96].
Sind Aerosolteilchen vorhanden, geht ein Teil der Schwefelsa¨ure durch Kondensation an
deren Oberfla¨che AAerosol verloren. Die Konzentration von Teilchen mit Durchmessern u¨ber
4 nm lag bei allen Messflu¨gen bei 1 · 102− 1 · 104 cm−3. Bei einem mittleren Durchmesser von
30 nm und einer mittleren Teilchenkonzentration von 1 · 103 cm−3 la¨sst sich die Lebendauer
gasfo¨rmiger Schwefelsa¨ure τH2SO4 abscha¨tzen [Sei98]:
51











bei T = 270K betra¨gt sie ca. 6 · 103 s. Die Gleichgewichtskonzentration der Schwefelsa¨ure
ergibt sich aus der Produktionsrate und der Lebensdauer
[H2SO4] = PH2SO4 · τH2SO4 . (5.4)
Sie betra¨gt ca. 2 · 107 cm−3. Durch Nukleation entstehen zuerst viele Partikel mit kleinen
Durchmessern, so dass die fu¨r die Kondensation zur Verfu¨gung stehende Oberfla¨che lang-
sam zunimmt, und die Lebensdauer und die Konzentration der Schwefelsa¨ure sinken, bis der
Nukleationsprozess schließlich aufho¨rt. Am Boden sind bei gu¨nstigen Bedingungen Schwe-
felsa¨urekonzentrationen von 1 · 106 cm−3 ausreichend, um die Bildung neuer Teilchen durch
Nukleation auszulo¨sen [Fie05]. Die Abscha¨tzung zeigt, dass bei hohen OH-Konzentrationen
SO2-Molfraktionen von 100 pptV bereits ausreichen ko¨nnen, so hohe H2SO4-Konzentrationen
aufzubauen.
Da in gro¨ßeren Ho¨hen bei geringeren Temperaturen die sich bildenden Moleku¨lcluster
eher thermisch stabil sind, ist zu erwarten, dass dort bereits niedrigere Konzentrationen
genu¨gen. Allerdings werden neue Teilchen am Boden vorwiegend durch terna¨re Nukleation
von Schwefelsa¨ure, Wasser und Ammoniak gebildet. Da Ammoniak oberhalb der Grenzschicht
kaum vorkommt, u¨berwiegt hier die bimolekulare Nukleation von Schwefelsa¨ure und Was-
ser, fu¨r die die H2SO4-Konzentration ho¨her sein muss [Kul00]. Bei niedrigen Temperaturen,
hohen OH-Konzentrationen und geringen Mengen pra¨existenten Aerosols ko¨nnten jedoch
SO2-Molfraktionen von einigen hundert pptV bereits die Neubildung von Aerosolpartikeln
auslo¨sen.
5.2.2 Vergleich mit anderen Spurengasen
Neben SO2 wurden von der Falcon aus auch NOy, CO, O3 und Wasserdampf gemessen (alle
Daten: DLR). Die Abbildungen 5.4 bis 5.8 vergleichen fu¨r alle Flu¨ge aus Tabelle 5.1 deren
Messwerte mit den SO2-Zeitreihen.
NOy und CO ko¨nnen gemeinsam mit SO2 bei Verbrennungsprozessen emittiert werden.
CO hat in den Tropen eine mittlere Lebensdauer von einem Monat [Sei98], und ist damit
verglichen mit SO2, das nur einige Tage lang in der Atmospha¨re bleibt, relativ langlebig. Die
verschiedenen als NOy zusammengefassten Spurengase - NO und seine Oxidationsprodukte
- werden zwar untereinander sehr rasch umgewandelt, ihre Summe verha¨lt sich jedoch wie
ein langlebigeres Spurengas mit einer Lebensdauer in der mittleren und oberen Tropospha¨re
von mehreren Tagen bis hin zu einigen Wochen [Bra99]. NOy entsteht außer durch Verbren-
nung auch durch Blitze, die NO produzieren, das in andere NOy-Komponenten umgewandelt
wird. Hohe NOy-Konzentrationen ko¨nnnen auf von Gewittern beeinflusste Luftmassen hin-
deuten. Dies ist z.B. am 5. Februar der Fall, an dem NOy und O3 starke Variationen zeigen,
CO und SO2 hingegen nicht. Wa¨hrend dieses Fluges wurden mehrere Gewittersysteme um-
flogen. Auch wa¨hrend des ersten Flugabschnitts am 7. Februar ist eine deutliche Erho¨hung
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Abbildung 5.4: Alle Spurengasdaten 5. Februar 2005. SO2-Daten: CIMS-Gera¨t, alle anderen
Daten: DLR.
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Abbildung 5.5: Alle Spurengasdaten 7. Februar 2005. SO2-Daten: CIMS-Gera¨t, alle anderen
Daten: DLR.
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Abbildung 5.6: Alle Spurengasdaten 8. Februar 2005. SO2-Daten: CIMS-Gera¨t, alle anderen
Daten: DLR.
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Abbildung 5.7: Alle Spurengasdaten 9. Februar 2005. SO2-Daten: CIMS-Gera¨t, alle anderen
Daten: DLR.
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Abbildung 5.8: Alle Spurengasdaten 10. Februar 2005. SO2-Daten: CIMS-Gera¨t, alle ande-
ren Daten: DLR.
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5 — Flugzeuggetragene Schwefeldioxidmessungen in der Tropospha¨re
der NOy-Molfraktion zu sehen, wa¨hrend CO und SO2 kaum variieren. Auch diese Luftmas-
sen ko¨nnten durch Gewitteraktivita¨t beeinflusst worden sein, da sich in der Nacht vor dem
Flug u¨ber Nordargentinien ein großer Konvektionskomplex gebildet hatte (siehe Kapitel 5.5,
Abbildung 5.25).
Im zweiten Flugabschnitt u¨ber 8 km Ho¨he am 7. Februar sind sowohl CO als auch NOy
weitgehend konstant, wa¨hrend die SO2-Molfraktion ausgepra¨gte Schwankungen zeigt. Eine
a¨hnliche Situation zeigt sich am 8. Februar, wo die erho¨hten SO2-Werte zwischen 4 und 8 km
Ho¨he von erho¨htem Wasserdampf begleitet sind, NOy und CO aber abnehmen. Am 9. und 10.
Februar ist dagegen sowohl eine Erho¨hung der SO2-Molfraktion als auch von NOy, CO, O3
und H2O zu beobachten. Dies weist auf Verbrennungsquellen und auf konvektiven Transport
aus der Grenzschicht hin.
5.3 Ferntransport von Schwefeldioxid
5.3.1 Trajektorienrechnungen mit HYSPLIT
HYSPLIT (HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) ist ein Modell fu¨r Tra-
jektorienrechnungen [Dra98, Dra03]. Die ra¨umliche Auflo¨sung der zugrundeliegenden meteo-
rologischen Daten (FNL-Archiv des National Weather’s Service Center for Environmental
Prediction) betra¨gt 1 x 1Grad. Vorgegeben werden Ho¨he und geographische Koordinaten des
Trajektorienendpunkts sowie das Datum und die Uhrzeit (stundengenau). Von diesem Punkt
ausgehend ko¨nnen Trajektorien bis zu 315 Stunden zuru¨ckgerechnet werden.
Abbildung 5.9 zeigt solche Trajektorien fu¨r zwei verschiedene Situationen in der Grenz-
schicht. Dargestellt sind die Luftmassenzugbahnen u¨ber dem su¨damerikanischen Kontinent
und Vertikalschnitte durch die Trajektorien. Die Ho¨he ist indirekt als Druck in hPa an-
gegeben, die Trajektorienendpunkte entsprechen einer Ho¨he von 1000m. Die Grenzschicht
reichte bis ca. 700 hPa, die Tropopause lag bei ca. 100 hPa. Entlang der Trajektorie, die 200 h
zuru¨ckgeht, sind in Absta¨nden von 12 h Markierungen eingezeichnet.
Am 9. Februar (Abbildung 5.9 oben) kam die Luft aus Su¨dosten von der Ku¨ste aus der
Gegend um Sa˜o Paulo, einer stark verschmutzten Industrieregion. Sie war etwa zwei Tage
unterwegs und befand sich in dieser Zeit immer innerhalb der Grenzschicht. Außer am 5.
Februar war dies auch die Situation bei den Grenzschichtflugabschnitten an den anderen
Flugtagen 7., 8. und 10. Februar. Die SO2-Wert in der Grenzschicht liegen an diesen Tagen
zwischen 200 pptV und 700 pptV. Am 5. Februar (Abbildung 5.9 unten) kamen die Grenz-
schichtluftmassen, die die Falcon bei der Landung in Arac¸atuba gegen 21:00 UTC durchflog,
mit nur geringen Ho¨henvariationen aus Norden. Die SO2-Molfraktion in der Grenzschicht
ist mit einem Maximalwert von 145 pptV in 850m Ho¨he etwas geringer als an den anderen
Flugtagen. In der Zeitreihe in Abbildung 5.2 ist beim Eintritt in die Grenzschicht ein konti-
nuierlicher Anstieg der SO2-Molfraktion zu sehen. Dies zeigen auch Wasserdampf und CO in
Abbildung 5.4 im Gegensatz zum stufenartigen Anstieg wa¨hrend der vier anderen Flu¨ge.
Abbildung 5.10 zeigt als Beispiel aus gro¨ßerer Ho¨he eine Trajektorie fu¨r den 8. Februar,
15:00 UTC. Die Flugho¨he der Falcon betrug 12 630m (193 hPa), die SO2-Molfraktion war mit
Werten zwischen 20 pptV und 40 pptV gering. Auch NOy, CO und O3 zeigen wa¨hrend dieses
Flugabschnitts nur wenig Variabilita¨t. Die Rechnung reicht 200 h zuru¨ck bis zum 1. Februar.
Die Luftmassen na¨herten sich dem Messort von Su¨dwesten und befanden sich wa¨hrend dieser
Zeit zumeist in großen Ho¨hen u¨ber dem Kontinent. Die Zugbahnen beschreiben einen Kreis
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   Backward trajectory ending at 20 UTC 09 Feb 05





























































   Backward trajectory ending at 21 UTC 05 Feb 05


















Abbildung 5.9: HYSPLIT-Ru¨ckwa¨rtstrajektorien fu¨r 9. Februar 2005, 20:00 UTC (oben)
und 5. Februar 2005, 21:00 UTC (unten). Gezeigt sind die Zugbahnen der Luftmassen und
das dazugeho¨rige Vertikalprofil. Am 9. Februar kam die Luft aus Su¨dosten aus der Gegend
um Sa˜o Paulo, am 5. Februar aus Norden aus dem Landesinneren.
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um Paraguay und Su¨dbolivien. Die Ursache dieser Kreisbewegung ist das bolivianische Hoch,
ein charakteristisches Pha¨nomen wa¨hrend des Sommers u¨ber Su¨damerika von Dezember bis
Ma¨rz. Es entsteht u¨ber Bolivien durch Konvektion u¨ber dem Amazonasbecken [Len97]. Das
Hoch dra¨ngt die im Winter dominierenden starken Westwinde in der mittleren und obe-
ren Tropospha¨re nach Su¨den und bewirkt eine langsamere o¨stliche Luftstro¨mung an seiner
Nordseite.
A¨hnlich wie in Abbildung 5.10 verla¨uft auch die Trajektorie fu¨r 7. Februar 17:00 UTC
in Abbildung 5.11 in einem Bogen um das Bolivien-Hoch und erreicht den Messort von
Su¨dwesten kommend. Die Flugho¨he der Falcon war 12 000m (212 hPa), um 16:45 war eine
SO2-Erho¨hung zu beobachten. A¨hnliche Trajektorien ergeben sich fu¨r weitere Positionen an
denen zwischen 16:30 und 17:30 Luftmassen mit erho¨hter SO2-Molfraktion bis zu 260 pptV
durchflogen wurden. Im Gegensatz dazu lagen die SO2-Molfraktionen am 8. Februar, an dem
die Luftmassenzugbahnen ebenfalls diesen Verlauf hatten, oberhalb von 10 000m immer unter
100 pptV. Die aus Su¨dwesten kommenden Luftmassen enthielten trotz a¨hnlicher Trajektorien
sehr unterschiedliche SO2-Molfraktionen.
SO2 wird im allgemeinen am Boden emittiert. Die Emission in großen Ho¨hen spielt ab-
seits der wichtigen Flugrouten keine Rolle. Die reinen Trajektorienrechnungen beru¨cksichti-
gen allerdings nicht die Verteilung von Emissionsquellen am Boden, so dass die Herkunft des
beobachteten SO2 unsicher bleibt. Wegen seiner Lo¨slichkeit in Wolkentro¨pfchen hat SO2 in
der Tropospha¨re bei hohem Wasserdampfgehalt nur eine kurze Lebensdauer. Daher muß es
schnell nach oben transportiert worden sein und in großen Mengen emittiert worden sein,
um in 12 km Ho¨he Molfraktionen wie in der Grenzschicht zu erreichen. Ein effektiver Trans-
portmechanismus ist Konvektion, die mit einer ra¨umlichen Auflo¨sung der meteorologischen
Daten von 1 x 1Grad nicht vollsta¨ndig erfasst wird, da nur gro¨ßere konvektive Systeme eine
solche Ausdehnung haben.
5.3.2 Das Modell FLEXPART
FLEXPART ist ein Lagrange-Modell zur Simulation des Transports von Spurenstoffen in
der Atmospha¨re [Sto02, Sto05]. Es berechnet den Transport infinitesimaler Luftpakete, soge-
nannter Testteilchen, entlang von Trajektorien. Dabei wird der Testteilchenstrom als Mas-
senfluss behandelt. FLEXPART ist ein Teilchen-Dispersionsmodel, das im Gegensatz zu ein-
fachen Trajektorienmodellen die Trajektorien einer sehr großen Zahl von Teilchen simuliert.
Es beru¨cksichtigt Ferntransport, Diffusion, Deposition und den radioaktiven Zerfall atmo-
spha¨rischer Spurenstoffe sowie Parametrisierungen turbulenter und konvektiver Vorga¨nge.
Mit dem Modell ist es mo¨glich, die Ausbreitung von Emissionen zu simulieren und soge-
nannte Vorwa¨rtstrajektorien zu berechnen. Es ist aber auch geeignet, um die Herkunft von
Luftmassen zu bestimmen und Emissionsquellen zu ermitteln, und unterstu¨tzt so die Inter-
pretation atmospha¨rischer Messungen.
Die Rechnungen beno¨tigen meteorologische Daten wie Windfelder, Temperatur und Luft-
feuchtigkeit oder entsprechende Vorhersagen als Ausgangspunkt. FLEXPART greift hierfu¨r
auf Analysen des European Centre for Medium-Range Weather Forecasts (ECMWF) mit ei-
ner ra¨umlichen Auflo¨sung von 1 x 1Grad zuru¨ck [Per05]. Um eine Verteilung von Quellen zu
ermitteln, koppelt FLEXPART die meteorologischen Daten mit dem EDGAR Emissionskata-
ster (Emission Database for Global Atmospheric Research) [Oli01]. Dieses Archiv beinhaltet
anthropogene Emissionen verschiedener Gase wie z.B. CO2, CH4, CO, NO2 und SO2. Fu¨r
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   Backward trajectory ending at 15 UTC 08 Feb 05


















Abbildung 5.10: Beispiel einer Trajektorie fu¨r SO2-arme Luft in 12 630m Flugho¨he am 8.
Februar um 15:00 UTC. Sowohl SO2 als auch CO und NOy sind wa¨hrend dieses Flugabschnitts
niedrig und zeigen kaum Variationen (vgl. Abbildung 5.6).


























































   Backward trajectory ending at 17 UTC 07 Feb 05


















Abbildung 5.11: Beispiel einer Trajektorie fu¨r SO2-reiche Luft in 12 000m Flugho¨he am 7.
Februar um 17:00 UTC. Im Gegensatz zu SO2 zeigen weder CO noch NOy eine Erho¨hung
(vgl. Abbildung 5.5).
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jeden Spurenstoff ist fu¨r Gitterzellen der Kantenla¨nge 1Grad die ja¨hrlich emittierte Menge
gegeben. Alle Quellen sind in Klassen eingeteilt wie z.B. Verbrennung fossiler Brennstoffe,
Biomassenverbrennung, Industrie, Landwirtschaft oder Stromerzeugung. Die neuesten Werte
in dieser Datenbank sind fu¨r das Jahr 2000. Die Kombination der Testteilchentrajektorien mit
dem Emissionskatalog liefert eine ra¨umliche Verteilung von Quellen, sowie die Intensita¨t, mit
der eine bestimmte Gitterzelle zum Signal am Messort beigetragen hat. Nicht enthalten sind
natu¨rliche Verschmutzungsquellen wie Vulkane oder unregelma¨ßige Ereignisse wie Biomas-
senverbrennung, die vom EDGAR-Inventar, das Jahresmittelwerte entha¨lt, nur unzureichend
erfasst werden.
Ergebnis der Rechungen ist eine Sensitivita¨tsfunktion, die angibt, wie stark eine Einheits-
quelle zum Signal am Ort der Messung beitragen wu¨rde. Sie ist ein Maß fu¨r die Aufenthaltszeit
∆t der Testteilchenmasse ∆m in der Atmospha¨re (footprint source receptor-relationship, in
ps/kg). Je la¨nger sich ein Luftpaket am Ort einer Emissionsquelle befindet, umso gro¨ßer ist
deren Beitrag. Durch Ho¨henintegration ergibt sich daraus die Aufenthaltsdauer der Luftpa-
kete u¨ber einer Gitterzelle (column integrated source-receptor relationship, in nsm/kg). Sie
kann als Wahrscheinlichkeit interpretiert werden, mit der ein Testteilchen vom Messort aus
einer bestimmten Region stammt, entha¨lt aber keine Information u¨ber die Ho¨he, in der sich
ein Luftpaket befand. Die Faltung mit dem Emissionsfluss in ein Luftmassenvolumen (in
kg/ns/m3) - also der tatsa¨chlichen Quellenverteilung - liefert dann die ra¨umliche Verteilung
der beitragenden Quellen als Molfraktion pro Fla¨che (in ppbV/m2).
Alle FLEXPART-Rechnungen zur Auswertung der Messungen in Brasilien stammen von
Andreas Stohl (Norsk institutt for luftforskning (NILU)). Sie wurden mit jeweils 40 000 Test-
teilchen durchgefu¨hrt. Von der Position des Flugzeugs ausgehend wurde 20 Tage lang zuru¨ck-
gerechnet. Die Zeitauflo¨sung entlang der Flugbahn liegt unter 2 Minuten. Die Rechnungen
liefern die Quellenverteilung fu¨r CO, NO2 und SO2 sowie eine Vorhersage der Konzentrationen
dieser Spurenstoffe wa¨hrend der Messflu¨ge. FLEXPART behandelt SO2 als chemisch inert.
Tatsa¨chlich aber reagiert SO2 in der Gasphase mit OH-Radikalen und wird zu gasfo¨rmiger
Schwefelsa¨ure umgewandelt, oder es lo¨st sich in Wolkentro¨pfchen und reagiert in der flu¨ssi-
gen Phase mit H2O2. Diese SO2-Verluste sind im Modell nicht beru¨cksichtigt. Daher ist zu
erwarten, dass FLEXPART die SO2-Konzentration u¨berscha¨tzt. Auch die NO- bzw. NOy-
Produktion durch Blitze ist in FLEXPART nicht enthalten.
5.3.3 Ergebnisse der FLEXPART-Simulationen
Abbildung 5.12 vergleicht die gemessenen SO2-Molfraktionen mit den Ergebnissen der FLEX-
PART-Rechungen, Abbildung 5.13 zeigt die berechneten Zeitreihen eingeteilt in zwei Alters-
klassen: SO2, das bis zu 5 Tage vor dem betreffenden Flug emittiert worden ist (helle Kurve)
und SO2, das sich bis zu 20 Tage in der Atmospha¨re befunden hatte (dunkle Kurve).
Das Modell u¨berscha¨tzt die SO2-Molfraktion teilweise um mehr als eine Gro¨ßenordnung,
da keine SO2-Senken beru¨cksichtigt sind. Außer fu¨r den 5. Februar sagt es vorwiegend ”junges“
SO2 voraus. Im Vergleich zu den anderen Flugtagen sieht FLEXPART am 5. Februar in grober
U¨bereinstimmung mit den Messdaten relativ wenig Variation. Oberhalb der Grenzschicht
sind mehr als 80% des SO2 a¨lter als fu¨nf Tage, in der Grenzschicht nur etwa 10%. Dies gilt
auch fu¨r alle anderen Flu¨ge. An den anderen Flugtagen ist jedoch der gro¨ßte Teil des SO2
auch außerhalb der Grenzschicht weniger als fu¨nf Tage alt. Mit la¨ngere Transportzeit wird
durch Wolkenprozesse und Reaktion mit OH mehr SO2 abgebaut, so dass eine zunehmende
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Abbildung 5.12: Vergleich der von der Falcon aus gemessenen SO2-Molfraktion (grau,
durchgezogene Linie) mit der von FLEXPART berechneten (grau, gepunktete Linie). Mitein-
gezeichnet ist die Flugho¨he (schwarz). (Rechnungen: Andreas Stohl, NILU)
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Diskrepanz zwischen Modell und Messung zu erwarten ist.
Den Verlauf der SO2-Molfraktion am 7. Februar gibt FLEXPART qualitativ recht gut wie-
der. Zwischen 17:15 und 17:20 sowie zwischen 17:45 und 18:00 unterscha¨tzt das Modell jedoch
die SO2-Molfraktion. Dies ist auch am 8., 9. und 10. Februar kurz vor dem Eintreten in die
Grenzschicht in einer Ho¨he von ca. 4 km der Fall. Tatsa¨chlich ist in den Zeitreihen knapp ober-
halb der Grenzschicht eine kurzzeitige Verringerung der SO2-Molfraktion zu beobachten. In
U¨bereinstimmung mit den Messungen sagt FLEXPART an diesen Stellen auch geringere NO2-
und CO-Molfraktionen voraus. Am 9. Februar erstreckt sich in der FLEXPART-Zeitreihe die-
ses SO2-Minimum jedoch u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum. Die gemessene SO2-Molfraktion ist
dabei ebenso wie NOy und in geringerem Maße auch CO in diesem Abschnitt erho¨ht (sie-
he auch Abbildung 5.7) und weist vor dem Eintritt in die Grenzschicht nur ein schmales
Minimum auf.
Am 8., 9. und 10. Februar sieht FEXPART mehrfach deutliche SO2-Erho¨hungen oberhalb
von 10 km Ho¨he, die in den gemessenen Zeitreihen nicht auftreten. Es sieht u¨bereinstimmend
mit den Messdaten auch SO2-reiche Schichten wa¨hrend der Landeanflu¨ge, allerdings nicht
immer zur gleichen Zeit bzw. in der gleichen Ho¨he wie das CIMS-Gera¨t. Auffallend ist dies
besonders am 9. Februar gegen 19:30. In den Simulationen ist eine deutliche Symmetrie
zwischen Beginn und Ende der Flu¨ge zu erkennen, wie sie zum Teil auch im CO-Verlauf zu
sehen ist (vgl. Abbildungen 5.4 - 5.8).
Die Unterschiede zwischen den Modellvorhersagen und den Messungen sind vor allem dar-
auf zuru¨ckzufu¨hren, dass im FLEXPART-Modell keine SO2-Verlustprozesse enthalten sind.
Dies sind im wesentlichen die Reaktion von SO2 mit OH, die nach dem Stockwell-Calvert-
Mechanismus nach Reaktion 2.1 bis 2.3 zur Bildung gasfo¨rmiger Schwefelsa¨ure fu¨hrt, und
die Oxidation in der Flu¨ssigphase. Da SO2 wasserlo¨slich ist, lo¨st es sich in Wolkentro¨pf-
chen und reagiert mit H2O2, wobei schließlich Sulfationen gebildet werden. Wa¨hrend SO2
in Wassertro¨pfchen gelo¨st werden kann, wird es von Eiswolken nicht aufgenommen. Die bes-
sere U¨bereinstimmung am 7. Februar im Vergleich zu den anderen Messtagen deutet auf
geringere SO2-Verluste beim Transport hin. Mo¨gliche Ursachen dafu¨r sind eine geringere
OH-Konzentration entlang der Trajektorie und wenig Kontakt mit Wasserwolken.
In U¨bereinstimmung mit den HYSPLIT-Trajektorien (vgl. Abbildung 5.9) ergeben fu¨r
die Grenzschicht-Flugabschnitte auch die FLEXPART-Rechnungen Luftmassenzugbahnen
(column integrated source-receptor relationship) von Osten auf Arac¸atuba zu. Abbildung
Abbildung 5.14 (oben) zeigt dies fu¨r den 9. Februar (19:56, 961 hPa), der die Standardsitua-
tion repra¨sentiert. Mit Ausnahme des 5. Februar hatten alle Grenzschichttrajektorien diesen
Verlauf. Die Position der Falcon ist mit einem Stern gekennzeichnet. Die Zahlen geben im
Abstand von Tagen an, wo sich das Zentrum der Trajektorienschar befand. Vom Atlantik
kommend u¨berquerte die Luft die Region um die Großsta¨dte Sa˜o Paulo und Rio de Janeiro
und erreichte ca. zwei Tage spa¨ter die Gegend um Arac¸atuba. Nach FLEXPART tra¨gt die
Ku¨stenregion betra¨chtlich zum gemessenen SO2 bei. Die Quellenverteilung in Abbildung 5.15
zeigt zusa¨tzlich zur lokalen Verschmutzung einen großen Beitrag der Gitterzelle, in der sich
Sa˜o Paulo befindet. Abbildung 5.14 (unten) zeigt die entsprechende Rechnung fu¨r den 5.
Februar 20:42. Es ist eine Nord- und eine Ostkomponente zu erkennen.
Oberhalb der Grenzschicht in Ho¨hen um 4km sagt FLEXPART an allen Tagen SO2-
Minima voraus. Die entsprechenden Trajektorien - in Abbildung 5.16 ein Beispiel fu¨r den
9. Februar, 19:38 UTC (554 hPa) - kommen aus Westen vom Pazifik, u¨berqueren den su¨d-
amerikanischen Kontinent im su¨dlichen Argentinien und verlaufen anschließend parallel zur
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Abbildung 5.13: Alter des mit FLEXPART berechneten SO2. Die helle Kurve stellt den
Teil dar, der bis zu 5 Tage alt ist, die dunklere Kurve den Teil, seit dessen Emission bis zu
20 Tage vergangen sind. (Rechnungen: Andreas Stohl, NILU)
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Abbildung 5.14: Herkunft der vor der Landung durchflogenen Grenzschicht-Luftmassen
nach dem FLEXPART-Modell (column integrated source receptor relationship) fu¨r 9. Februar
19:56 (oben) und 5. Februar 20:42 (unten). Der Stern bezeichnet die Position der Falcon, die
Zahlen geben im Abstand von Tagen an, wo sich das Zentrum der Trajektorienschar befand.
(Rechnungen und Bilder: Andreas Stohl, NILU).
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Abbildung 5.15: FLEXPART-SO2-Quellenverteilung fu¨r 9. Februar 19:56. Neben lokalen
Quellen tra¨gt vor allem der Ballungsraum Sa˜o Paulo bei. (Rechnung und Bild: Andreas Stohl,
NILU).
Ostku¨ste nach Norden. Sie haben einen a¨hnlichen Verlauf wie die Zugbahnen der Grenz-
schichtluftmassen (vgl. Abbildung 5.14 oben), aber sie treffen su¨dwestlich von Sa˜o Paulo auf
die Ku¨ste, wo sich keine gro¨ßeren SO2-Quellen befinden. Die Luftmassen befinden sich immer
in Ho¨hen u¨ber 5 km und sinken etwas ab, sobald sie u¨ber Land sind. Die Luftmassenbewe-
gung ist sehr schnell, nach dem Modell dauert der Transport von der chilenischen Westku¨ste
zum Messgebiet nur etwa vier Tage. Neben einer Verringerung der SO2-Molfraktion sagt
FLEXPART fu¨r diese Flugabschnitte auch Minima in CO und NO2 voraus.
Am 9. Februar war der Landeanflug der Falcon von einem la¨ngeren Aufenthalt auf 4825m
unterbrochen. Fu¨r das Ho¨henintervall von 6000 - 3000m, in dem sich die Falcon ca. 13Minuten
lang aufhielt, ergeben die FLEXPART-Rechnungen keinen SO2-, NOy- oder CO-Beitrag. In
den Spurengaszeitreihen ist zwar eine Verringerung der Molfraktion zu sehen, jedoch unter-
brochen von einem breiten Maximum, in dem H2O, O3, CO, NOy und SO2 zunehmen (vgl.
Abbildung 5.7). Dies ist ein Hinweis auf lokale, kleinskalige Konvektion, die vom Modell nicht
erfasst wird.
In U¨bereinstimmung mit den Messungen sieht auch das FLEXPART-Modell ha¨ufig SO2-
Erho¨hungen in Ho¨hen u¨ber 8 km. Maxima von 3000-7000 pptV u¨berlagern einen SO2-Hin-
tergrund von 200-300 pptV. Abbildung 5.17 zeigt als Beispiel entsprechender Trajektorien
eine Simulation fu¨r 7. Februar, 17:04 (315 hPa). Wie schon in den HYSPLIT-Trajektorien ist
eine Luftmassenzirkulation um das Bolivien-Hoch zu sehen. Luft aus dem Amazonasbecken
u¨berquert Nordbolivien und Su¨dperu, wird an der Ku¨ste nach Su¨den abgelenkt und stro¨mt
erneut u¨ber den Kontinent. Nach FLEXPART ist dieser Verlauf zwar typisch fu¨r SO2-reiche
Luftmassen, aber auch SO2-arme Luft kann vom Bolivien-Hoch beeinflusst sein und a¨hnliche
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Abbildung 5.16: FLEXPART-Trajektorien (column integrated source receptor relationship)
fu¨r 9. Februar 19:38 (554 hPa). (Rechnung und Bild: Andreas Stohl, NILU).
Zugbahnen haben.
Die Abbildungen 5.18 bis 5.20 zeigen die von FLEXPART fu¨r den 7. Februar 17:04 UTC
berechneten Verteilungen der SO2-, CO- und NO2-Quellen, deren Emissionen die Luft am
Messort beeinflussten. SO2 und NO2 stammen aus wenigen isolierten Gitterzellen. Die CO-
Quellen sind dagegen u¨ber eine große Fla¨che verteilt und die einzelnen Gitterzellen tragen
nur wenig bei. Auffallend sind einige Sta¨dte an der brasilianischen Ku¨ste, Asuncio´n in Para-
guay, zwei Zellen in Ecuador und Venezuela (vermutlich die Sta¨dte Quito und Caracas), sowie
eine Quelle an der Grenze zwischen Peru und Bolivien. Diese Gitterzellen fallen auch in der
SO2- und NO2-Quellverteilung auf. Die dominanten CO-Quellen sind auch die wesentlichen
NO2-Quellen. Der sta¨rkste SO2-Beitrag stammt dagegen von einer Gitterzelle in Nordchi-
le (Koordinaten 69W, 23 S), die nur schwach als CO- und nicht als NO2-Quelle auffa¨llt.
Das gleiche gilt fu¨r eine Gitterzelle in Su¨dperu, die einen etwas schwa¨cheren Beitrag liefert.
Die Entfernung zum Messort betra¨gt je nach Zugbahn der Luftmassen 2000-3000 km. Nach
FLEXPART dauert es etwa sechs Tage bis die Luftmassen von Nordchile aus Su¨dbrasilien
erreichen.
In der Gasphase wird SO2 durch Reaktion mit OH-Radikalen aus der Atmospha¨re ent-
fernt. Dabei entsteht nach Gleichung 2.1 HSO3 und daraus schließlich gasfo¨rmige Schwe-
felsa¨ure. Der Ratenkoeffizient der Reaktion mit OH betra¨gt k = 1.5 · 10−12 cm3s−1 [Rei94].
Fu¨r die Lebensdauer τ von SO2 gegenu¨ber der Reaktion mit OH gilt:
τ = (k · [OH])−1 (5.5)
Nach dieser Zeit ist die Menge des anfa¨nglich vorhandenen SO2 auf 1/e abgesunken.Fu¨r eine
OH-Konzentration von 2 · 106 cm−3 [Law01] betra¨gt sie 3 · 105 s. Quelle der OH-Radikale ist
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Abbildung 5.17: FLEXPART-Trajektorien (column integrated source receptor relationship)





Abbildung 5.18: Verteilung der SO2-Quellenbeitra¨ge nach dem FLEXPART-Modell fu¨r 7.
Februar 17:04 UTC. Der dominante SO2-Beitrag stammt aus einer Gitterzelle in Nordchile.
(Bild und Rechnung: Andreas Stohl, NILU).
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Abbildung 5.19: Verteilung der CO-Quellenbeitra¨ge nach dem FLEXPART-Modell fu¨r 7.
Februar 17:04 UTC. Die starke SO2-Quelle ist als CO-Quelle nur schwach. (Bild und Rech-





Abbildung 5.20: Verteilung der NO2-Quellenbeitra¨ge nach dem FLEXPART-Modell fu¨r
7. Februar 17:04 UTC. Die starke SO2-Quelle tra¨gt als NO2-Quelle nicht bei. (Bild und
Rechnung: Andreas Stohl, NILU).
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die Photolyse von Ozon und die anschließende Reaktion atomaren Sauerstoffs mit Wasser-
moleku¨len. Sie werden daher nur tagsu¨ber gebildet und nur, wenn die einfallende Sonnen-
strahlung nicht durch Wolken absorbiert oder reflektiert wird. Bei einer mittleren Sonnen-
scheindauer von 10 h pro Tag entspricht τ = 3 · 105 s einer Lebensdauer von neun Tagen.
Wird kein SO2 durch Wolkenprozesse entfernt, ist seine Aufenthaltsdauer in der Atmospha¨re
vergleichbar mit der mit FLEXPART berechneten Transportzeit von sechs Tagen.
Das Modell kann zwar die Herkunft der SO2-haltigen Luftmassen berechnen, jedoch nicht
vollsta¨ndig die Frage beantworten, welcher Art die SO2-Quellen sind, und wie bodennah
emittiertes SO2 nach oben transportiert wird. Um in der oberen Tropospha¨re SO2-Werte zu
erreichen, die a¨hnlich hoch sind wie in der lokalen Grenzschicht, mu¨ssen urspru¨nglich sehr
große Mengen SO2 emittiert worden sein. An der Pazifikku¨ste ist wegen der kalten Meeres-
stro¨mungen eine Inversion zu beobachten, die an der Ku¨ste bis 1 km hoch reicht und Verti-
kalaustausch unterdru¨ckt. SO2-Quellen am Westhang der Anden ko¨nnten sich aber bereits
außerhalb der Grenzschicht bzw. oberhalb der Inversion befinden. Entlang der Zentralanden
tritt vor allem u¨ber dem Altiplano zwischen Dezember und Februar ha¨ufig hochreichende
Konvektion auf, die als Transportmechanismus infrage kommt [Gar99, Gar03].
5.4 Schwefeldioxidquellen
5.4.1 Schwefeldioxidemissionen in Lateinamerika
Die Inventarisierung von SO2-Emissionen ist mit großen Unsicherheiten behaftet und die
Abscha¨tzungen der Emissionen in Lateinamerika verschiedener Autoren in Tabelle 5.2 unter-
scheiden sich deutlich. Mo¨glicherweise war das Maximum der lateinamerikanischen Emissio-
nen bereits 1999 erreicht [Ste05]. Der Anteil Lateinamerikas an den weltweiten Emissionen
nimmt in allen Studien zu (vgl. auch Tabelle 2.2).
Die La¨nder mit den ho¨chsten Emissionswerten Lateinamerikas sind Chile, Mexiko, Brasi-
lien und Peru. Aufgeteilt nach SO2-Quellen liefern die Hauptbeitra¨ge die Nichteisenindustrie
(35%), Stromerzeugung(20%), Biomassenverbrennung (12%) und industrielle Verbrennungs-
prozesse (10%). Weltweit stammt dagegen mit 36% der gro¨ßte Beitrag aus der Stromerzeu-
gung, die Nichteisenindustrie tra¨gt 14% bei (alle Zahlen fu¨r das Jahr 2000 nach [Oli01]).
Emissionskataster beru¨cksichtigen kaum jahreszeitliche Schwankungen. Diese ko¨nnen sehr
groß sein und regional sehr unterschiedlich, z.B. bei Waldbra¨nden oder der Stromerzeu-
gung [Smi01]. Auch die SO2-Senken variieren zeitlich, z.B. der Abbau durch die Reaktion
mit OH, dessen Konzentration in der Atmospha¨re von der Sonneneinstrahlung abha¨ngt.
Nicht katalogisierbar und gerade wegen ihres unregelma¨ßigen Charakters von Bedeutung
sind SO2-Emissionen aus Vulkanen. Vulkaneruptionen ko¨nnen große Mengen SO2 in die obere
Tropospha¨re oder die Stratospha¨re bringen, wo sie die Bildung von Aerosolen fo¨rdern. Aktive
Vulkane befinden sich in Lateinamerika in den Anden, in Mittelamerika und am Ostrand der
Karibik.
5.4.2 Emissionen aus der Kupferverhu¨ttung
Das Modell FLEXPART erkla¨rt die ausgepra¨gten SO2-reichen Schichten u¨ber Su¨dbrasilien
zwischen 4 und 12 km Ho¨he mit starken SO2-Quellen in Nordchile und Su¨dperu. Diese Quel-
len treten als CO- und NO2-Quellen nur schwach in Erscheinung (vgl. Abbildungen 5.18
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Quelle (Inventar) 1985 1990 1995 1999 2000
Olivier et al. (EDGAR) [Oli01] - 13.2 10.1 - 12.9
Smith et al. [Smi01] 15.0 16.5 17.7 - 20.1
Stern [Ste05] 12.6 13.2 15.0 18.6 17.5
Tabelle 5.2: Verschiedene Abscha¨tzungen der anthropogenen Schwefeldioxidemissionen in
Lateinamerika in Tg/a von 1985 bis 2000.
bis 5.20). Grundlage der Rechnungen sind Emissionsdaten aus dem Emissionskataster ED-
GAR [Oli01]. Das Inventar entha¨lt Spurengasemissionen mit einer ra¨umlichen Auflo¨sung von
1 x 1 Grad. Die Einteilung der beru¨cksichtigten Quellen in verschiedene Kategorien erlaubt
begrenzt Ru¨ckschlu¨sse auf die Herkunft des innerhalb einer Gitterzelle emittierten SO2.
Abbildung 5.21 zeigt alle SO2-Emissionen zwischen 10 S und 30 S und 80W und 60W,
die in die FLEXPART-Rechnungen eingehen (oben). Darin enthalten sind auch Emissionen
der Einzelkategorie Nichteisenindustrie (non-ferrous industry, I20) in Abbildung 5.21 (unten).
Diese Kategorie entha¨lt die Emissionen der Kupfer-, Blei-, Zink- und Aluminiumindustrie.
Diese Metalle werden vor allem in Form von Sulfiden abgebaut, Kupfer z.B. ha¨ufig als Cu2S.
Bei der Verarbeitung des Erzes wird Schwefel in Form von Schwefeldioxid frei.
Eindrucksvoll belegt dies Abbildung 5.22, eine Aufnahme des Ozone Monitoring Instru-
ments (OMI) vom Satelliten Aura aus [NAS06]. Sie setzt sich aus Daten vom September
2004 bis Juni 2005 zusammen. Dargestellt ist die vertikale SO2-Sa¨ule in Dobson Units (DU).
1DU entspricht einer Sa¨ule, die bei Standardbedingungen (p = 1013mbar, T = 273.15K)
0.01mm hoch ist. Das sind 2.69·1016 Moleku¨le/cm2. Die Einheit ist vor allem bei Ozon-
messungen gebra¨uchlich. Unter der Annahme, dass das SO2 in der Grenzschicht gleichma¨ßig
verteilt ist, und die Grenzschicht 2.5 km hoch reicht, entsprechen die gemessenen Maximal-
werte von 0.35DU einer SO2-Molfraktion von 14 ppbV. Der gesamte bisher gewonnene OMI-
Datensatz wird erst Ende 2006 vero¨ffentlich werden, so dass Vergleiche noch nicht mo¨glich
sind. Die SO2-Messungen des Instruments SCIAMACHY auf dem Satelliten ENVISAT sind
u¨ber Su¨damerika durch die sogenannte Su¨datlantik-Anomalie, einer Anomalie des Erdma-
gnetfelds, beeintra¨chtigt [Kho05].
In Abbildung 5.22 sind SO2-Emissionen von Vulkanen in Ecuador und Su¨dkolumbien sowie
in Peru aus den Kupferhu¨tten La Oroya nahe Lima und Ilo in Su¨dperu zu erkennen. Den
SO2-Emissionen dieser beiden Kupferhu¨tten wird ein Einfluss auf die Bewo¨lkung nahe der
Ku¨ste zugeschrieben [Kua00]. Entlang der Ku¨ste bilden sich im Winter Stratokumuluswolken,
die sich im Fru¨hling weiter nach Su¨den verschieben. Die Reflektivita¨t dieser Wolken ist in der
Na¨he der Kupferhu¨tten erho¨ht, was durch den indirekten Aerosoleffekt erkla¨rbar ist. Der im
Winter bevorzugt zur Ku¨ste hin wehende Wind transportiert SO2 aus den Kupferhu¨tten. Die
erho¨hten Schwefeldioxidkonzentrationen fu¨hren zu vermehrter Bildung von Sulfataerosol und
bewirken so eine ho¨here Konzentration von Wolkentro¨pfchen und kleinere Tro¨pfchen. Dies
erho¨ht die Reflektivita¨t der Wolken und ihre Lebensdauer [Cha92].
Die Hu¨ttenstandorte La Oroya und Ilo in Peru sind auch in Abbildung 5.21 (unten)









Abbildung 5.21: Alle in die FLEXPART-Simulationen eingehenden Emissionen [Oli01]
(oben) und der auf die Nichteisenindustrie entfallende Teil (unten). Die dominanten Git-
terzellen dieser Kategorie stimmen mit Kupferhu¨ttenstandorten in Peru und Chile u¨berein.
(Bilder: Andreas Stohl, NILU).
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Abbildung 5.22: Vertikale SO2-Sa¨ule in DU vom Satelliten Aura aus mit dem Instrument
OMI beobachtet. 1DU entspricht 2.69·1016 Moleku¨le/cm2. Der Beobachtungszeitraum war
September 2004 bis Februar 2005. Zu erkennen sind SO2-Emissionen aus den Kupferhu¨tten
La Oroya und Ilo in Peru und aus Vulkanen in Ecuador [NAS06].
standorten in Verbindung gebracht werden. Die sta¨rkste Quelle entspricht der Zelle mit den
Koordinaten 69W, 23S. Sie ist mit einem SO2-Fluss von 1.58 ·109 kg/a die Gitterzelle mit den
weltweit sta¨rksten SO2-Emissionen sowohl in dieser Kategorie als auch insgesamt. Innerhalb
dieser Gitterzelle liegt die gro¨ßte chilenische Kupferhu¨tte Chuquicamata. Westlich davon be-
findet sich an der Ku¨ste die Hu¨tte Altonorte in Antofagasta, etwas weiter im Su¨den die Hu¨tte
Paipote und in Argentinien ist die Stadt Jujuy zu identifizieren, wo Bleierz verarbeitet wird.
In den meisten dieser Hu¨tten werden auch andere Metalle verarbeitet wie Molybda¨n, Silber
und Gold.
Bei der Verhu¨ttung werden außer SO2 auch ha¨ufig große Mengen Arsen emittiert, da Kup-
fer oft auch als Kupferarsenid vorkommt. Die Hu¨ttenwerke befinden sich oft in der Na¨he großer
Minen. Der Kupferabbau in den Anden erfolgt vorwiegend in offenen Minen, was zu hohen
Staubemissionen fu¨hrt. Daneben entstehen beim Ro¨sten des Erzes Verbrennungsprodukte wie
CO2 und Emissionen aus der Stromerzeugung fu¨r die energieintensive Verhu¨ttung. Tabelle 5.3
veranschaulicht die Entwicklung der Gesamt-SO2-Emissionen sowie der SO2-Emissionen aus
der Verhu¨ttung in Peru und Chile [Oli01]. In Peru hat sich die emittierte SO2-Menge von 1990




Chile 1990 1995 2000
Nichteisenindustrie 2101 2732 2747
Gesamt 2296 3003 3072
Peru 1990 1995 2000
Nichteisenindustrie 407 564 889
Gesamt 558 723 1084
Tabelle 5.3: SO2-Emissionen in Gg/a in Chile und Peru aus der Produktion von Kupfer,
Blei, Zink und Aluminium (Nichteisenindustrie) und Gesamtemissionen nach [Oli01].
Die gro¨ßte chilenische Kupferhu¨tte befindet sich in Chuquicamata (22.29 S, 68.89W). Die
SO2-Emission aus der betreffenden Gitterzelle des EDGAR-Archivs wird fu¨r das Jahr 2000
auf 1.58 ·109 kg/a gescha¨tzt [Oli01]. Demnach ist dies die weltweit am sta¨rksten emittierende
Gitterzelle. Da die Zellen mit 1 x 1 Grad relativ gross sind, dies enspricht bei einer geographi-
schen Breite von 23◦ etwa 100 x 100 km2, ist es wahrscheinlich, dass sie neben Chuquicamata
noch andere SO2-Quellen dieser Kategorie beinhaltet. Nach Angaben der staatlichen Minen-
gesellschaft CODELCO betrug der SO2-Austoß im Jahr 2000 213 000 t (0.213 ·109 kg/a), 2004
nur noch 56 270 t. Bei einer Jahresproduktion von 982 817 t entspricht das fu¨r 2004 Emissio-
nen von 57 kg SO2 pro Tonne Kupfer [COD04]. Dies ist ein vergleichweise geringer Wert.
Noranda, der Betreiber der Hu¨tte Altonorte in Antofagasta gibt fu¨r alle vier Hu¨tten des
Konzerns, davon eine in Chile und drei in Kanada Mittelwerte fu¨r die Jahre 2002, 2003 und
2004 von 270 kg/t, 200 kg/t bzw. 150 kg/t an [Nor04]. Die Senkung des SO2-Ausstoßes erfolgt
durch Reinigung des Schmelzofenabgases. In den meisten Kupferhu¨tten wird aus dem dabei
anfallenden Schwefeldioxid Schwefelsa¨ure produziert.
Die Kupferhu¨tte Chuquicamata und die angrenzende Mine liegen in einer Ho¨he von
2870m, die kleinere Hu¨tte La Oroya in Peru sogar 3775m hoch. Antofagasta und Ilo an
der Ku¨ste befinden sich nur ca. 150m hoch. Hier unterdru¨ckt die durch den kalten Hum-
boldtstrom erzeugte Inversion die Bildung von Konvektionszellen. Oberhalb der Inversion
steigen stattdessen Luftmassen an den Andenha¨ngen auf. U¨ber dem Altiplano (15 S bis 22 S)
ist in feuchten Perioden die Konvektion sehr stark, da ein Nordostwind feucht-warme Luft
aus dem Tiefland o¨stlich der Anden transportiert. Die Windrichtung ist stark vom Bolivien-
Hoch beeinflusst [Gar99, Gar03]. Perioden mit starker Konvektion korrelieren mit Nordost-
wind, trockene Perioden mit Su¨dwestwind. Su¨dlich von 20 S wehen starke Westwinde, die die
Luftmassen in Richtung Kontinent transportieren [Gar01, Sak00]. Trotz verbesserter Abgas-
reinigung emittieren die teilweise sehr hoch liegenden Kupferhu¨tten große Mengen SO2, die
durch diese Luftstro¨mungen weit transportiert werden ko¨nnen.
5.4.3 Vulkanismus in den Zentralanden
Der Vulkangu¨rtel entlang der su¨damerikanischen Pazifikku¨ste unterteilt sich in drei Abschnit-
te. Die sogenannte zentrale Vulkanzone liegt etwa zwischen 14 S und 28 S, sie umfasst Su¨dperu,
Nordchile und Teile Boliviens und Argentiniens. Hier befinden sich in einem vergleichsweise
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Abbildung 5.23: Schwefeldioxid einen Tag nach dem Ausbruch des chilenischen Vulkans
La´scar aufgenommen vom Satelliten Nimbus 7 aus mit dem Instrument TOMS am 20. April
1993 [TOM93].
kleinen Gebiet einige der ho¨chsten und aktivsten Vulkane der Erde. Kontinuierliche Aktivita¨t
oder Eruptionen in den letzten Jahren verzeichnen vor allem Sabancaya und Ubinas in Peru,
sowie mehrere Vulkane in Nordchile, darunter z.B. La´scar, Irruputuncu, Putana, Guallati-
ri, San Pedro [Sil90, Sil91]. Ihre Krater liegen 5000 bis 6000m hoch. Sie alle liegen in dem
Gebiet, aus dem nach dem FLEXPART-Modell SO2 in die Tropospha¨re u¨ber Su¨dbrasilien
transportiert wurde. Obwohl die Vulkane nicht vom Modell erfasst werden, sind sie wichtige
SO2-Quellen. Da die Emission in großer Ho¨he erfolgt, ist Ferntransport des SO2 durch die
su¨dlich von 20 S vorherrschenden Westwinde wahrscheinlich.
Viele der Vulkane in diesem Gebiet sind nur schwer zuga¨nglich, und die Einscha¨tzung ihrer
Aktivita¨t beruht vor allem auf Satellitenaufnahmen. Messungen vor Ort sind sehr aufwa¨ndig
und wurden nur an wenigen Stellen durchgefu¨hrt. Als der aktivste Vulkan in den Zentralanden
gilt La´scar (23.37 S, 67.73W), ca. 170 km su¨do¨stlich von Chuquicamata mit einer Ho¨he von
5592m. Bei seinem letzten gro¨ßeren Ausbruch am 19. April 1993 gelangten scha¨tzungsweise
0.4 Mt SO2 in die Atmospha¨re [Tho06]. Abbildung 5.23 zeigt die vom Instrument TOMS
(Total Ozone Mapping Spectrometer) auf dem Satelliten Nimbus 7 gemessene SO2-Sa¨ule
einen Tag spa¨ter [TOM93]. Die Abgasfahne breitete sich nach Su¨dosten aus und SO2 wurde
nach Nordargentinien transportiert. Seitdem gab es am La´scar einige kleinere Eruptionen,
die letzen im Mai 2005 und April/Mai 2006 [USG05, USG06].
Am La´scar wurden 1989 und 2003 wa¨hrend Zeiten schwa¨cherer Aktivita¨t spektrosko-
pische SO2-Messungen in der Vulkanfahne durchgefu¨hrt. Im November 1989 wurden dabei
SO2-Flu¨sse zwischen 540 und 6970 t/d beobachtet. Im Mittel emittierte La´scar wa¨hrend der
zweita¨gigen Messzeit 2380 t/d entsprechend einem Fluss von 27.5 kg/s [And91]. Drei Messun-
gen im Januar 2003 ergaben SO2-Flu¨sse zwischen 20.8 kg/s und 34 kg/s [Mat04]. Die Emission
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Abbildung 5.24: Vom Satelliten ENVISAT aus beobachtete Bra¨nde in Su¨damerika im Fe-
bruar 2005 (links) und im August 2004 (rechts) [ATS04, ATS05]. Das Kreuz bezeichnet jeweils
die ungefa¨hre Lage Arac¸atubas.
von 56 270 t im Jahr 2004 der Kupferhu¨tte Chuquicamata entspricht einem im Vergleich dazu
geringen SO2-Fluss von 154 t/d bzw. 1.8 kg/s. Sie erfolgt zudem in geringerer Ho¨he.
5.4.4 Waldbra¨nde
Abscha¨tzungen der Emissionen aus Biomassenverbrennung sind zwar im EDGAR-Inventar
enthalten, gehen jedoch nicht in die FLEXPART-Rechnungen ein. Der gro¨ßte Anteil an SO2
aus Biomassenverbrennung stammt aus Waldbra¨nden in den tropischen Gebieten Afrikas
und Lateinamerikas, dort vor allem Brasiliens, in geringerem Umfang Su¨dostasiens und aus
Steppenbra¨nden. Die Hauptzeit sowohl fu¨r natu¨rliche als auch vom Menschen verursachte
Bra¨nde in Su¨damerika ist der Sommer. Wegen der starken jahreszeitlichen Schwankungen
kann das Inventar den tatsa¨chlichen Einfluss von Bra¨nden zur Zeit der Messungen nicht
charakterisieren.
Abbildung 5.24 zeigt vom Satelliten ENVISAT aus beobachtete Bra¨nde in Su¨damerika im
Februar 2005 und im August 2004 [ATS04, ATS05]. ImWinter ist die Zahl der Bra¨nde deutlich
ho¨her. Trotz geringerer Feueraktivita¨t im Sommer gab es jedoch einige vom Satelliten aus
sichtbare Bra¨nde su¨dwestlich von Arac¸atuba, einem Gebiet das nach den Modellrechnungen
die durchflogenen Luftmassen ha¨ufig u¨berquerten (vgl. Abbildungen 5.17 und 5.11). Im Lee
der Anden bilden sich hier regelma¨ßig große konvektive Systeme. Abbildung 5.25 zeigt dafu¨r
ein Beispiel fu¨r den 7. Februar. In Bra¨nden freigesetztes SO2 kann durch die o¨stlich der Anden
sehr starke Konvektion in die obere Tropospha¨re gelangen.
FLEXPART beru¨cksichtigt mit dem EDGAR-Inventar nur anthropogene Quellen, Wald-
bra¨nde nicht eingeschlossen, und mit den ECMWF-Daten nur großra¨umige Luftmassenbe-
wegungen. Ein spa¨terer Eintrag von SO2 durch lokale Konvektion aus der Grenzschicht,
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mo¨glicherweise aus Bra¨nden, die die Konvektion noch versta¨rken ko¨nnen, wu¨rde vom Modell
nicht erfasst. In diesem Falle wa¨ren allerdings auch erho¨hte Konzentrationen von CO und
NO2 bzw NOy zu erwarten, Verbrennungsprodukte, die langlebiger sind als SO2, wie es am
9. Februar zu bebachten war. Die ho¨chsten SO2-Molfraktionen in der freien Tropospha¨re sind
jedoch mit Ausnahme des 9. Februar nicht von erho¨hten CO- oder NOy-Werten begleitet. Die
fehlende Korrelation mit CO und NOy innerhalb der SO2-reichen Schichten weist auf andere
Quellen als Verbrennungsprozesse hin.
5.5 Der Einfluss konvektiver Systeme
Der vertikale Transport von bodennah emittiertem SO2 in die mittlere und obere Tro-
pospha¨re erfolgt am wahrscheinlichsten durch Konvektion. Sie bewirkt einen Austausch zwi-
schen Grenzschicht und oberer Tropospha¨re innerhalb von Stunden, so dass das relative
kurzlebige SO2 in große Ho¨hen gelangen kann. Lokale Instabilita¨t und eine hohe Feuchte in
der Grenzschicht sind die Voraussetzungen fu¨r Konvektion. Sto¨rungen wie das Aufsteigen von
Luftmassen u¨ber einer Kaltfront oder an Bergha¨ngen heben die feuchte Luft an, die dabei
expandiert und adiabatisch abku¨hlt. Dabei kondensiert der enthaltene Wasserdampf, und es
wird Kondensationswa¨rme frei, die die Abku¨hlung kompensiert und die Luft zu weiterem Auf-
steigen zwingt, bis sich ein Temperaturgleichgewicht mit der Umgebung einstellt. Ein Maß fu¨r
das Konvektionspotential einer Luftmasse ist die Summe aus potentieller Temperatur - der
Temperatur, die ein Luftpaket ha¨tte, wenn es trocken-adiabatisch auf Normaldruck gebracht
wu¨rde - und virtueller Temperatur - der Temperatur, die trockene Luft haben mu¨sste, um
dieselbe Dichte zu erreichen wie feuchte Luft.
Unter besonderen Bedingungen ko¨nnen sehr große konvektive Systeme entstehen, soge-
nannte Mesoskalige Konvektive Systeme oder Komplexe (MCS oder MCC). Sie bedecken
mit ihrem Wolkenschild bei einer Infrarottemperatur unter -32◦C fu¨r mindestens 6 h eine
Fla¨che von mehr als 100 000 km2. Solche Komplexe bilden sich bevorzugt nachts u¨ber Land
in Gegenden starker Gradienten der von der Erdoberfla¨che ausgehenden langwelligen Strah-
lung, dies ist zum Beispiel westlich des Amazonasbeckens der Fall, oder im Lee hoher Ge-
birge wie der Anden [Lai97]. Der Auslo¨ser sind vermutlich starke na¨chtliche Fallwinde an
den Bergha¨ngen [Vel87]. Im Amazonasbecken entstehen trotz starker Konvektion und ho-
hen Luftfeuchten keine MCCs sondern lediglich kleinere Systeme. Mo¨glicherweise fo¨rdert eine
hoch liegende Tropopause die Bildung besonders großer und kalter Wolkenschilde [Vel87]. Die
meisten MCCs erreichen ihre gro¨ßte Ausdehnung nachts und lo¨sen sich nach einer mittleren
Lebensdauer von 10 h zum Morgen hin auf.
Dies gilt auch fu¨r das Beispiel eines solchen Komplexes u¨ber Nordargentinien in Abbil-
dung 5.25. Sein Durchmesser betrug um 3:00 UTC (lokale Zeit 0:00) ca. 500 km, die Tempera-
tur der Wolkenoberfla¨che lag im Zentrum bei ca. –80◦C. Solche im Sommer u¨ber Argentinien
ha¨ufig entstehenden MCCs driften bevorzugt nach Nordosten. Daher ist es wahrscheinlich,
dass von ihnen beeinflusste Luftmassen bei den PAZI-TROCCINOX-Flu¨gen durchquert wur-
den.
Besonders wahrscheinlich ist ein konvektiver Einfluss fu¨r den Flugabschitt am 9. Februar
in etwa 4 km Ho¨he kurz vor der Landung in Arac¸atuba. Die FLEXPART-Rechnung ergibt
fu¨r diesen Zeitraum ein Minimum nicht nur der SO2-Molfraktion sondern auch der CO- und
NO2-Molfraktion. Die Messungen hingegen zeigen zwar schmale Einschnitte der SO2-, CO-
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Abbildung 5.25: Infrarotaufnahme (10.2-11.2µm) des GOES-East Satelliten vom 7. Febru-
ar, 3:00 UTC. Je niedriger die Temperatur der Wolkenoberfla¨che ist, desto ho¨her reicht die
Konvektion. Vom 6. auf 7. Februar hatte sich u¨ber Nordargentinien ein großes konvektives
System (Durchmesser ca. 500 km) gebildet, das sich im Laufe des Morgens langsam auflo¨ste.
Eingezeichnet ist auch die Flugbahn der Falcon am Nachmittag des 7. Februar (15:00 bis
18:20 UTC). (Bild: Dominik Brunner, ETH Zu¨rich).
und NOy-Molfraktion zwischen 3000 und 6000m Ho¨he jedoch eine Erho¨hung von SO2, CO
und NOy, sowie von Wasserdampf und Ozon auf 4800m. Dies deutet auf konvektiven Eintrag
bodenaher Verschmutzung hin. Den Trajektorienrechnungen zufolge kamen die durchfloge-
nen Luftmassen direkt von der Ku¨ste, so dass eher kleinskalige, lokale Konvektion als Ursache
infrage kommt. Kleinskalige, weniger hochreichende Konvektionszellen sind auf Satellitenbil-
dern nicht zu sehen und werden auch von den Modellrechnungen nicht erfasst. Mo¨glich ist
auch konvektiver Eintrag bei der U¨berquerung Argentiniens zwei bis drei Tage vor der Mes-
sung.
Die Anden trennen den niederschlagsreichen feuchten Osten Su¨damerikas vom trockenen
Westen. Sie beeinflussen die Zirkulation in der Atmospha¨re und die Verteilung von Nieder-
schla¨gen [Len95]. Wegen des kalten Humboldtstroms vor der Westku¨ste bildet sich dort eine
Inversion, die Konvektion unterdru¨ckt. Die fu¨hrt zur Entstehung der Atacamawu¨ste. Au-
ßerhalb der Inversionsschicht steigt warme, trockene Luft an den Andenha¨ngen auf, an der
Ostseite der Anden feucht-warme Luft aus dem o¨stlichen Tiefland. Je nach vorherrschen-
der Windrichtung u¨ber dem Altiplano fu¨hrt dies zwischen 15 S und 22 S zu einem Wechsel
von mehrta¨gigen trockenen und feuchten Perioden wa¨hrend des Sommers [Gar99, Gar03].
Wa¨hrend im Winter Westwinde u¨ber dem Altiplano dominieren und dort kein Regen fa¨llt,
bewirkt das Bolivien-Hoch im Sommer zwischen Dezember und Ma¨rz Ostwinde no¨rdlich
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Abbildung 5.26: Infrarotaufnahme (10.2-11.2µm) des GOES-East Satelliten vom 2. Febru-
ar, 21:00 UTC. U¨ber den Zentralanden hat sich eine Kette von Konvektionszellen gebildet.
(Bild: Dominik Brunner, ETH Zu¨rich).
von 21 S. Dadurch nimmt die Luftfeuchtigkeit in der Grenzschicht zu, und es bilden sich
Konvektionszellen. Auf Satellitenbildern ist ha¨ufig ein Band aneinandergereihter konvekti-
ver Systeme u¨ber dem Andenkamm zu sehen, wie zum Beispiel in Abbildung 5.26 am 2.
Februar. Die konvektive Aktivita¨t weist einen ausgepra¨gten Tagesgang auf und erreicht ihr
Maximum am spa¨ten Nachmittag zwischen 20:00 und 21:00 UTC (17:00 und 18:00 lokaler
Zeit). Die durch Ostwind u¨ber dem Altiplano dominierten niederschlagsreichen Abschnitte
dauern meist 5-10Tage. Sie sind immer wieder durch ebensolang anhaltenden trockene Pe-
rioden unterbrochen, in denen Wind aus Westen trockene Luft bringt und die Konvektion
verhindert.
Nach den GOES-Satellitenbildern endete eine solche trockende Periode am 28. Januar
2005. Die sich anschließende Periode sta¨rkerer Konvektion und Wolkenbildung dauerte etwa
bis zum 6. Februar. Der Beginn der na¨chsten Regenperiode war am 10. Februar, und sie dau-
erte bis zum 15. Februar. Die PAZI-TROCCINOX Messungen fanden zwischen 5. Februar
und 10. Februar statt. Die Transportzeit der Luftmassen vom Altiplano in das Messgebiet
liegt nach dem Modell FLEXPART bei ca. sechs Tagen. Damit waren vom Altiplano kommen-
de Luftmassen durch die dortige Konvektion beeinflusst, und an der Westseiten der Anden
emittiertes SO2 aus Kupferhu¨tten oder Vulkanen ko¨nnte durch Konvektion in die obere Tro-
pospha¨re gelangt sein. Da die Konvektion aber kein kontinuierlich stattfindender Prozess ist,
enthalten nicht alle aus diesem Gebiet stammenden Luftmassen SO2. Su¨dlich von 21 S we-
hen im Sommer bevorzugt starke Westwinde [Gar03, Sak00]. Sie lenken die vom Altiplano
kommende Luft wieder nach Osten ab. Dies bewirkt den von FLEXPART vorhergesagten
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SO2-Transport u¨ber den Kontinent.
In mittleren Breiten, wo die Tropopause niedriger liegt als in den Tropen, kann SO2
durch hochreichende Konvektion bis in die untere Stratospha¨re gelangen. Da dort kein Abbau
von SO2 durch Wolkenprozesse stattfindet, verla¨ngert sich seine Lebensdauer. So wurde z.B.
mit dem beschriebenen CIMS-Aufbau nahe der Tropopause u¨ber Europa aus Nordamerika
stammendes SO2 beobachtet [Spe05, Fie06].
Da Konvektion meist mit Wolkenbildung verbunden ist, besteht beim konvektiven Trans-
port eine erho¨hte Wahrscheinlichkeit fu¨r SO2-Verluste durch Lo¨sung und anschließende Oxi-
dation in Wolkentro¨pfchen. Die Oxidation von SO2 in der flu¨ssigen Phase geschieht vor allem
durch die Reaktion mit H2O2, dessen Konzentration die Oxidationskapazita¨t bestimmt. Bei
sehr hohen SO2-Konzentrationen, wie sie in der Umgebung der Kupferhu¨tten und Vulkane
herrschen, ist zu erwarten, dass nur ein Teil des gelo¨sten SO2 reagiert. Nichtoxidiertes SO2
kann wieder frei werden, sobald die Tro¨pfchen verdampfen oder wenn sie in großen Ho¨hen
gefrieren. Eispartikel nehmen außerdem kein SO2 mehr auf. Diese Prozesse sind ebenso wie




Schwefelsa¨ure im Abgas von
Dieselmotoren
6.1 Emissionen aus Dieselmotoren
6.1.1 Gesetzliche Regelungen
Der Straßenverkehr verursacht vor allem durch Verbrennungsprozesse den Eintrag von Spu-
rengasen und Aerosolen in die Atmospha¨re. Hinzu kommen Staubemissionen durch Abrieb
von Straßenbelag, Reifen und Bremsen. Etwa ein Viertel der verbrennungsbedingten Aerosol-
Emissionen in Deutschland wird Dieselfahrzeugen zugeschrieben. 2002 waren dies 17 500 t, die
Gesamtstaubemission betrug 209 000 t [UBA05]. Maßgeblich ist die Zahl sogenannter PM10-
Partikel. Das sind solche Teilchen, ”die einen gro¨ßenselektierenden Lufteinlass passieren, der
fu¨r einen aerodynamischen Durchmesser von 10µm eine Abscheidewirksamkeit von 50% hat“
(Richtlinie 1999/30/EG). Deren Konzentration darf in der EU im Jahresmittel 40µgm−3
nicht u¨berschreiten. Dabei darf zusa¨tzlich der Tagesmittelwert von 50µgm−3 nur 35mal
pro Kalenderjahr u¨berschritten werden. Wegen des hohen Beitrags von Dieselfahrzeugen zur
Gesamtbelastung sind hier besondere Maßnahmen zur Verringerung der Partikelemission er-
forderlich.
Die zula¨ssigen Emissionen von NOx, CO und Kohlenwasserstoffen durch Dieselmotoren
regeln seit 1998 die europa¨ischen Normen Euro 0 –V. Die Emission von Partikeln begrenzte
erstmals die Euro-I-Norm, die 1992 in Kraft trat. Seit Oktober 2005 gilt die Norm Euro IV, fu¨r
das Jahr 2008 ist eine neue Norm EuroV bereits beschlossen. Die darin festgelegten Grenz-
werte mu¨ssen je nach Fahrzeugtyp fu¨r unterschiedliche Kilometerleistung bzw. Laufzeiten
eingehalten werden. Abbildung 6.1 zeigt die Entwicklung der Partikel- und NOx-Grenzwerte.
Fu¨r die Schwefelemissionen von Kraftfahrzeugen gibt es keine gesetzlichen Einschra¨nkun-
gen, es gibt jedoch Obergrenzen fu¨r den Schwefelgehalt von Brennstoffen. Der Grenzwert
des Schwefelgehalts von Dieselkraftstoff und Benzin liegt in der EU seit Januar 2005 bei
50mg/kg. Ab 2009 sollen nur noch maximal 10mg/kg Schwefel im Diesel erlaubt sein (DIN
EN 590). Diese Bedingung erfu¨llen einige sogenannte ”schwefelfreie“ Kraftstoffe schon heute.
Sie enthalten zwischen 1 und 10 ppmM Schwefel. Von Dieselmotoren emittierte Schwefelver-
bindungen sind vor allem SO2 und H2SO4. Sie sind wegen der direkten gesundheitsscha¨dli-
chen und korrosiven Wirkung bedenklich und spielen eine wichtige Rolle bei der Bildung von
Aerosolpartikeln. Erho¨hte Schwefelemissionen fu¨hren zu einer gro¨ßeren Aerosolbelastung.
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Abbildung 6.1: Begrenzung der Partikel- und NOx-Emissionen durch die Euro-Normen
I-V. Die Euro-IV- und Euro-V-Norm ist nach momentanem Stand nur durch Abgasnachbe-
handlung einzuhalten [Bau06]. Gleichzeitig gelten Grenzwerte fu¨r die Emission von CO und
Kohlenwasserstoffen.
Zur U¨berpru¨fung von Motoren sind Tests vorgeschrieben, bei denen die Emissionsgrenz-
werte eingehalten werden mu¨ssen (Richtlinie 1999/96/EG). Abbildung 6.2 stellt den Eu-
ropa¨ischen Stationa¨rzyklus (European Stationary Cycle, ESC) dar, fu¨r den 13 verschiedene
Messpunkte in bestimmter Reihenfolge fu¨r jeweils 120 s (Leerlaufpunkt 240 s) durchlaufen
werden mu¨ssen. Vorgegeben sind Werte fu¨r die Motorlast und die Motordrehzahl und die
Wichtung, mit der die Betriebspunkte in die Auswertung eingehen.
6.1.2 Verbrennungsprozesse im Motor
Bei idealer Verbrennung wu¨rden die Kohlenwasserstoffe des Kraftstoffs durch Luftsauerstoff




+m)O2 → n2 H2O+mCO2 . (6.1)
Der Schwefel im Dieselkraftstoff wu¨rde vollsta¨ndig in SO2 umgewandelt. Das Abgas setz-
te sich dann zusammen aus den Verbrennungsprodukten Wasserdampf, Kohlendioxid und
Schwefeldioxid sowie dem in der Luft enthaltenen Stickstoff. Ausgehend von einer Zusammen-
setzung aus 10% Wasserstoff und 90% Kohlenstoff ergibt sich bei vollsta¨ndiger Oxidation
ein Luftbedarf von 14.5 kg pro kg Dieselkraftstoff. Das Verha¨ltnis der tatsa¨chlich angesaugten
Luftmenge zur sto¨chiometrisch beno¨tigten ist die Luftzahl λ.
Unter realen Bedingungen la¨uft die Verbrennung im Motor nur unvollsta¨ndig ab. Dabei
bildet sich außer CO2 auch CO, und es gelangen als KW- oder HC-Emissionen bezeichne-
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Abbildung 6.2:Messpunkte des Europa¨ischen Stationa¨rzyklus ESC. Die Zahlen in den Sym-
bolen geben die Reihenfolge vor, in der die einzelnen Lastpunkte fu¨r jeweils 120 s (Leerlauf
240 s) vermessen werden sollen. Die Prozentwerte bzw. die Symbolgro¨ße stehen fu¨r die Wich-
tung mit der der entsprechende Punkt in die Gesamtauswertung miteinzubeziehen ist, die
Zahlen links unterhalb der Symbole geben das Drehmoment in Nm an, das bei den vorgege-
benen Drehzahlen und Lasten vom Motortyp D2066LF31 erreicht wird.
te, unverbrannte oder nur teiloxidierte Kohlenwasserstoffe ins Abgas. Da Dieselmotoren bei
Luftu¨berschuss arbeiten (λ > 1), entha¨lt es außerdem unverbrauchten molekularen Sauer-
stoff. Trotzdem kann an einigen Stellen des Verbrennungraums Sauerstoffmangel herrschen.
Im Vergleich zum Ottomotor mit λ < 1, bei dem dem Verbrennungsprozess Sauerstoff fehlt,
emittieren Dieselmotoren weniger CO und unverbrannte Kohlenwasserstoffe, dafu¨r aber mehr
Stickoxide und Rußpartikel.
Stickoxide entstehen als thermisches NO aus der Spaltung von Luftstickstoff nach dem
Zeldovich-Mechanismus [Zel46]
N2 +O → NO+N (6.2)
N + O2 → NO+O . (6.3)
Atomarer Stickstoff kann statt mit O2 auch mit OH zu NO reagieren [Lav70]
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N+OH → NO+H . (6.4)
Wegen der hohen Aktivierungsenergie des ersten Schritts 6.2 von 314 kJ/mol ko¨nnen diese
Reaktionen nur bei hohen Temperaturen u¨ber 1800◦C stattfinden. Die NOx-Produktion steigt
zuerst mit zunehmendem Sauerstoffgehalt an bis zum Maximum bei λ ' 1.2 [Bau06]. Bei
noch ho¨heren Werten von λ nimmt die Verbrennungstemperatur ab, und es entsteht weniger
NOx. Die Bildung von ”promptem“ NO bei niedrigen Temperaturen [Fen79] und NO aus im
Kraftstoff vorhandenen Stickstoffverbindungen ist wesentlich geringer als die von thermischem
NO.
Die Partikelemissionen im Dieselabgas bestehen vorwiegend aus Ruß d.h. aus elementa-
rem Kohlenstoff. Ausgangspunkt der Rußbildung sind aus Kohlenstofffragmenten aufgebaute
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, die sich zu Clustern und schließlich zu Parti-
kelagglomeraten von bis zu 100 nm Durchmesser formieren [Rot06]. Hohe Temperaturen und
ein niedriges Luftverha¨ltnis begu¨nstigen die Entstehung von Ruß. Weitere partikelfo¨rmige
Bestandteile des Abgases sind Schwefelsa¨ure-Wasser-Cluster, die durch Oxidation von SO2
entstehen, und Sulfataschepartikel aus Motoro¨ladditiven.
6.1.3 Maßnahmen zur Emissionsminderung
Ziel der Verringerung des Schadstoffausstoßes ist beim Dieselmotor im wesentlichen die Ver-
minderung von Stickoxid- und Rußemissionen. Zu den innermotorischen Maßnahmen, mit de-
nen dies erreicht werden kann, za¨hlen die Optimierung des Einspritzdrucks und die Variation
des Einspritzzeitpunkts sowie die Homogenisierung der Verbrennung. Ziel ist ein homogenes
Luft-Kraftstoffgemisch zur Vermeidung von Temperaturspitzen und Zonen großen Sauerstoff-
mangels. Die Bildung von Stickoxiden kann durch Abgasru¨ckfu¨hrung reduziert werden. Dabei
wird ein Teil des abgeku¨hlten Abgases der angesaugten Luft beigemischt. Die Ru¨ckfu¨hrung
erho¨ht die Wa¨rmekapazita¨t des Luft-Kraftstoff-Gemischs und verringert den Sauerstoffan-
teil. Dadurch sinkt die Verbrennungstemperatur und es entstehen weniger Stickoxide. Als
unerwu¨nschter Nebeneffekt fu¨hrt allerdings der Sauerstoffmangel zu vermehrter Rußbildung,
da mehr unverbrannte Kohlenwasserstoffe zuru¨ckbleiben. Hohe Temperaturen wiederum, wie
sie zur Erho¨hung des Wirkungsgrades angestrebt werden, verringern zwar die Partikelemis-
sionen, erho¨hen aber gleichzeitig die NOx-Emissionen. Dieser Zielkonflikt zwischen Stickoxid-
und Rußemissionen begrenzt die durch innermotorische Maßnahmen erreichbaren Abgas-
werte. Die Normen Euro IV und V sind ohne Abgasnachbehandlung nicht mehr einzuhal-
ten [Bau06].
Zur Entfernung von Rußpartikeln aus dem Abgas dienen Partikelfilter, die die Rußteil-
chen zuru¨ckhalten. Als Material dienen poro¨se Keramiken in unterschiedlichen Strukturen,
an deren Oberfla¨che die Partikel aus dem Abgasstrom durch Adha¨sion haften. Kleinstpar-
tikel im nm-Bereich ko¨nnen solche Filter jedoch nicht entfernen. Der im Filter gespeicherte
Ruß muss zur Regeneration des Filters durch Nachoxidation regelma¨ßig entfernt werden,
da sonst die Speichereffizienz nachla¨sst und Verstopfung des Filters den Abgasgegendruck
erho¨ht. Dazu dienen Oxidationskatalysatoren (OXICAT), die entweder als separates Modul
dem Partikelfilter vorgeschaltet oder als Beschichtung auf die Wa¨nde des Filters aufgebracht
sind.
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Fu¨r die Nachverbrennung von Ruß ist bei typischen Abgastemperaturen von 200-500◦C
NO2 ein effektives Oxidationsmittel [Jac02]
C + 2NO2 → CO2 + 2NO (6.5)
C + NO2 → CO + NO . (6.6)
Die Rußoxidation durch NO2 ist bereits bei Temperaturen ab ca. 250◦C mo¨glich. In Gegen-








O2 (+NO2) → CO (+NO2) , (6.8)
die ohne Stickoxid erst bei ca. 600◦C ablaufen wu¨rde.
Zur Konversion von NO zu NO2 werden Oxidationskatalysatoren eingesetzt, die z.B. mit
Platin oder Metalloxiden als Katalysatormaterial arbeiten [Oi99, Set02, Liu02]. In solchen
Katalysatoren wird allerdings auch SO2 aus dem Abgas zu SO3 oxidiert [Oi99, Set02], so dass
nach Reaktion 2.3 H2SO4 entsteht [Rei94]. SO2 fo¨rdert zwar bei gleichzeitiger Pra¨senz von
Wasserdampf die Rußoxidation [Sch80, Oi99, Liu02], fu¨hrt aber zur ”Vergiftung“ des Kata-
lysators, d.h. zu einer Verringerung der Oxidationskapazita¨t [Sch80, Kol97, Set02]. Daher ist
SO2 im Abgas unerwu¨nscht, weswegen vermehrt schwefelarme Kraftstoffe eingesetzt werden.
Die im Oxidationskatalysator entstehende Schwefelsa¨ure im Abgas fu¨hrt schließlich zur
Neubildung von Partikeln (siehe Kapitel 2.4) und damit effektiv zu einer Erho¨hung der Parti-
kelemissionen. Da die aktuelle Gesetzgebung zwar die Partikelmasse, nicht aber die Partikel-
zahl begrenzt, fu¨hrt dies dazu, dass moderne, ”saubere“ Dieselmotoren ho¨here Partikelkon-
zentrationen emittieren als Motoren ohne Abgasnachbehandlung. Bedenklich ist dies, da klei-
nere Partikel tiefer in die menschliche Lunge eindringen und toxisch wirken ko¨nnen [Obe04,
Don98, Don00].
6.2 Schwefelsa¨uremessung am PKW
Die ersten Versuche zur Messung von Schwefelsa¨ure im Abgas von Dieselfahrzeugen wurden
an einem stehenden PKW durchgefu¨hrt [Arn06]. Es handelte sich um einen Peugeot 607,
Baujahr 2004, der mit Oxidationskatalysator und Partikelfilter ausgeru¨stet war und die Ab-
gasnorm Euro IV erfu¨llte. Der Schwefelgehalt im Treibstoff betrug 5 ppmM. Das Testfahrzeug
wurde ausschließlich stationa¨r betrieben. Dabei wurde im Leerlauf die Drehzahl im Bereich
750–4000min−1 variiert. Fahrzeugparameter wurden nicht aufgezeichnet. Diese Drehzahlva-
riation ohne Last entspricht nicht realen Bedingungen, da dabei z.B. niedrigere Abgastempe-
raturen herrschen als im Normalbetrieb. Es handelt sich daher um ein stark vereinfachendes
Experiment.
Die Messungen fanden im Freien an der finnischen Messstation Hyytia¨la¨ statt. Die Au-
ßentemperatur betrug 10-12◦C, die relative Feuchte ca. 45%. Die Schwefelsa¨urekonzentration
in der Umgebung lag bei 1 · 106 cm−3. Die Umgebungskonzentration sowie die Konzentration
im Abgas wurden mit zwei identischen CIMS-Aufbauten nach dem in Kapitel 4.2 erla¨uter-
ten Verfahren mit Poloniumpra¨paraten zur Ionisation gemessen [Auf04]. Abbildung 6.3 zeigt
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inner diameter 20 cm










Abbildung 6.3: Messaufbau fu¨r Abgasmessungen am stehenden Fahrzeug. Ein Ventilator
saugt Abgas und Umgebungsluft durch einen Zuleitungschlauch zu den Messgera¨ten.
schematisch den Aufbau des Experiments. Als Leitung diente ein Schlauch mit 20 cm In-
nendurchmesser, durch den ein Ventilator Abgas ansaugte. Der Fluss durch diesen Schlauch
betrug ca. 1100m3/h bei einer mittleren Stro¨mungsgeschwindigkeit von ca. 10m/s. Der Ab-
stand des Schlauchanfangs (P1) zum Auspuff (P0) betrug d = 0m (13:00 - 14:15 Uhr) oder
d = 1m (14:45 - 16:00 Uhr). Der Einlass des Stro¨mungsreaktors der CIMS-Apparatur befand
sich 2m dahinter (P2), nach weiteren 8m (P3) folgten die Einla¨sse fu¨r die Messung von CO2,
CO, NOx und Aerosolen. Diese Gera¨te waren in einem Messfahrzeug installiert [Pir04]. Mit
dem Abgas stro¨mt auch Umgebungsluft durch die Zuleitung, die das Abgas verdu¨nnt. Die
Verdu¨nnung nimmt mit zunehmendem Abstand vom Auspuffende zu. Die Durchmischung mit
Umgebungsluft entspricht zwar den Verha¨ltnissen im Straßenverkehr, macht es aber gleich-
zeitig unmo¨glich, die Zusammensetzung des Rohabgases zu bestimmen, da der Verdu¨nnungs-
faktor nicht genau bestimmt ist.
Abbildung 6.4 zeigt den Verlauf der CO2-Molfraktion sowie der P3- und H2SO4-Konzen-
tration wa¨hrend der Messung. Der CO2-Anteil in der Umgebung lag bei 366 ppm. Wa¨hrend
der Abgasmessung erreicht er Maximalwerte u¨ber 2000 ppm. Gleichzeitig ist in der Abgasfah-
ne eine erho¨hte Konzentration von Teilchen mit Durchmessern > 3 nm (P3) zu beobachten.
Ausgehend vom Hintergrundwert 1.5 · 103 cm−3 steigt sie bis auf u¨ber 8 · 104 cm−3 an. Sie
ist korreliert mit der Konzentration der Gasphasenschwefelsa¨ure. Dies zeigt Abbildung 6.5.
Erreicht die H2SO4-Konzentration einen Wert von 5 · 107 cm−3 bis 2 · 108 cm−3 fu¨r d = 1m
steigt die P3-Konzentration mit zunehmender Schwefelsa¨urekonzentration an. Dieses Ver-
halten deutet darauf hin, dass Gasphasenschwefelsa¨ure bei der Neubildung von Teilchen im
verdu¨nnten Abgas eine Rolle spielt. Unterhalb dieses Bereichs ist die Teilchenkonzentration
unabha¨ngig von der Schwefelsa¨urekonzentration konstant bei ca. 1.5 · 103 cm−3.
Der Partikelfilter entfernt Rußteilchen aus dem Abgas, so dass die Schwefelsa¨ure nicht
durch Kondensation verloren geht und Nukleation stattfinden kann. Ist die Schwefelsa¨ure-
konzentration groß genug ko¨nnen stabile Cluster entstehen (vgl. Kapitel 2.4.2). Durch Kon-
densation von Schwefelsa¨ure oder kondensierbaren organischen Stoffen ko¨nnen die frisch ge-
bildeten Teilchen weiter anwachsen. Der Schwerpunkt der Aerosolgro¨ßenverteilung liegt bei
40 nm Durchmesser, deutlich unterhalb der typischen Gro¨ße von Rußteilchen von ca. 100 nm.
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d = 0 m
d = 1 m
Abbildung 6.4: Verlauf des CO2-Gehalts, der P3- und der H2SO4-Konzentration im
verdu¨nnten Abgas bei Leerlaufdrehzahlen zwischen 750 und 4000min−1 [Arn06]. Der Ab-
stand d zwischen dem Autoauspuff (P0) und der Zuleitung (P1) zu den Messgera¨ten betrug
0m von 13:00 - 14:15 Uhr und 1m von 14:45 - 16:00 Uhr (siehe auch Abbildung 6.3).
Nicht nur die H2SO4-Konzentration, auch das Mischen mit Umgebungsluft beeinflusst
die Neubildung von Partikeln. Niedrige Temperaturen und hohe Luftfeuchtigkeiten fo¨rdern
die Aerosolbildung [Shi99]. Sie setzt ein, sobald das Abgas weit genug abgeku¨hlt ist, so dass
Teilchen erst in einiger Entfernung vom Fahrzeug entstehen [Mar02, Ron06]. Dies ist in U¨ber-
einstimmung mit der Beobachtung, dass bei gleicher H2SO4-Konzentration im Falle d=1m
mehr P3-Teilchen vorhanden sind als fu¨r d=0m.
6.3 Messungen am Pru¨fstand
6.3.1 Das Messprogramm
An einem Fahrzeug- oder Motorteststand sind die Fahrzeugparameter, insbesondere die Mo-
torlast, sowie die Abgasverdu¨nnung besser kontrollierbar als am stehenden Fahrzeug. Daher
folgten den Tests in Finnland Messungen an einem Motorenpru¨fstand im Nu¨rnberger Werk
der Firma MAN Nutzfahrzeuge AG. Der Pru¨fstand umfasste den Motor mit Steuerungsap-
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Abbildung 6.5: Konzentration der P3-Partikel als Funktion der Gasphasen-Schwefelsa¨ure-
konzentration [Arn06]. Die Teilchenbildung setzt ein, sobald die H2SO4-Konzentration einen
Schwellenwert u¨bersteigt.
paraturen und Wasserwirbelbremse sowie unterschiedliche Abgasmessinstrumente, Aerosol-
messgera¨te und die CIMS-Apparatur zum Nachweis von Schwefelsa¨ure.
Getestet wurde ein LKW-Motor (Modell D 2066LF31) mit einem Hubraumvolumen von
10.5 l. Es handelt sich um einen Sechs-Zylinder-Reihenmotor mit Common-Rail-Kraftstoffein-
spritzung, der die Norm Euro IV erfu¨llt. Die maximale Leistung des Motors betra¨gt 324 kW
bei 1900/min, das maximale Drehmoment 2100Nm bei 1000-1400/min. Den Aufbau der
Schwefelsa¨uremessung am Pru¨fstand zeigt Abbildung 4.5 auf Seite 42. Die im Verha¨ltnis 1:10
mit geheizter, komprimierter Luft verdu¨nnte Abgasprobe gelangte durch eine 4m lange, auf
100◦C beheizte Teflonleitung mit einem Innendurchmesser von 8mm zum gleichfalls beheizten
Stro¨mungsreaktor. Die Entnahmestelle befand sich ca. 1m hinter dem Katalysatormodul.
Details des Schwefelsa¨urenachweises beschreibt Kapitel 4.2.2.
Tabelle 6.1 listet die aus dem ESC ausgewa¨hlten Messpunkte auf. Die Punkte wurden
in Anlehnung an fru¨here Aerosolmessungen ausgewa¨hlt [Vaa04, Vaa05]. Einer halbstu¨ndigen
Anwa¨rmphase bei 75% Motorlast folgten die Punkte ESC11, ESC3, ESC10, ESC12 (vgl.
Abbildung 6.2). Zwischen den einzelnen Messpunkten lag jeweils eine kurze Messpause von ca.
fu¨nf Minuten, wa¨hrend der der Motor im Leerlauf lief. Eine Motoreinstellung wurde jeweils
30Minuten lang beibehalten, der Vollastpunkt ESC10 fu¨r 60Minuten.
Insgesamt gab es sieben verschiedene Messungen. Der Motor wurde mit zwei verschie-
denen Dieselkraftstoffen mit Schwefelgehalten fS von 7 ppmM und 36 ppmM jeweils ohne
Abgasnachbehandlung, mit einem reinen Oxidationskatalysator (OXICAT) oder mit einem
beschichteten Dieselpartikelfilter (DPF) betrieben. Davon entspricht der beschichtete Filter
als Kombination aus Rußfilter und Oxidationskatalysator der bei neuzugelassenen Fahrzeu-
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ESC-Punkt Drehzahl [min−1] Drehmoment [Nm] Last [%] Leistung [kW]
11 1800 419 25 80
3 1500 990 50 154
10 1800 1677 100 320
12 1800 1258 75 242
Tabelle 6.1: Die Messpunkte des ESC-Messzyklus (European Stationary Cycle) die Be-
standteil der Schwefelsa¨uremessungen waren. Drehzahl, Drehmoment und Laststufen sind
Vorgaben, die Leistung die tatsa¨chlich erreichten Werte.
gen am ha¨ufigsten eingesetzten Technik. Die Messung mit hohem Treibstoffschwefelgehalt
und Katalysator wurde mit ho¨herer Temperatur (170◦C statt 100◦C) der Transferleitung
wiederholt. Der Katalysator hatte ein Gesamtvolumen von 5 l mit einem Platingehalt von
40 g/ft3. Bei dem Partikelfilter handelte es sich um einen mit Platin beschichteten Sinterme-
tallfilter (20 g/m2). Der Schwefelgehalt des Dieselkraftstoffs wurde bei MAN auf 10% genau
bestimmt.
6.3.2 Ergebnisse der Schwefelsa¨uremessungen
Abbildung 6.6 zeigt den zeitlichen Verlauf der gemessen Schwefelsa¨uremolfraktion im Abgas
aller Durchga¨nge mit einer Leitungstemperatur von 100◦C nach Korrektur der Verdu¨nnung.
Eventuelle Leitungsverluste sind nicht beru¨cksichtigt. Ohne Abgasnachbehandlung (Messun-
gen (a) und (d) ) ist keine Variation mit der Motorlast und kein Effekt des Treibstoffschwe-
felgehalts zu erkennen. Da ohne Nachbehandlung die maximale SO2-Konzentration zu er-
warten ist - die Oxidation von SO2 findet am Katalysator statt - stellen diese Werte eine
obere Grenze der im Stro¨mungsrohr durch Radikale produzierten Schwefelsa¨ure und damit
die untere Nachweisgrenze dar. Sie betra¨gt 24 pptV im Stro¨mungsreaktor nach Verdu¨nnung
entsprechend 0.36± 0.06 ppbV im Rohabgas bzw. einer Konzentration von ca. 4 · 109 cm−3
im Rohabgas. Typische atmospha¨rische Konzentrationen betragen 1 · 106 − 1 · 107 cm−3.
Mit Abgasnachbehandlung steigt die Menge an Schwefelsa¨ure im Abgas bei ho¨herem
Schwefelgehalt des Kraftstoffs deutlich an. Mit Katalysator ( (c) und (f) ) sind die Wer-
te ho¨her als mit dem beschichteten Filter ( (b) und (e) ). Am Ende der Vollast-Messzeit
liegt die H2SO4-Molfraktion fu¨r den OXICAT um etwa das doppelte u¨ber den Werten fu¨r
den Partikelfilter. Neben dem Anstieg bei ho¨herem Kraftstoffschwefelgehalt sind die Last-
stufenwechsel im Verlauf der H2SO4-Molfraktion erkennbar. Bei ho¨herer Motorlast ist mehr
Schwefelsa¨ure im Abgas. Besonders ausgepra¨gt ist dies beim Wechsel von Teillast auf Vol-
last und umgekehrt im Falle des reinen Oxidationskatalysators. Beim Partikelfilter sind diese
U¨berga¨nge weniger stufenartig.
Bei den Messungen mit OXICAT fa¨llt auf, dass wa¨hrend der Vollastmessung die Schwe-
felsa¨urekonzentration abnimmt. Sie sinkt im Verlauf von ca. 30Minuten auf 50–60% des
Anfangswertes und bleibt dann konstant. Die Abgastemperatur (gemessen ca. 1m vor dem
Katalysator) variiert wa¨hrend der ersten 15–20Minuten um weniger als 2◦C bei einer mitt-
leren Temperatur von 435◦C, danach ist sie konstant. Obwohl eine Abha¨ngigkeit der Schwe-
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Abbildung 6.6: Der zeitliche Verlauf der gemessenen Schwefelsa¨ure-Molfraktion (durchge-
zogene Linien) und der Motorlast (gestrichelte Linien) wa¨hrend aller Tests am Pru¨fstand.
Die Messungen (c) und (e) wurden nach dem Ausschalten des Motors noch weitergefu¨hrt.
Die Anwa¨rmphase des Motor war immer 30Minuten lang, die Messungen von H2SO4 und
Motorparametern begannen jedoch meist spa¨ter. Zu Beginn der Messung (e) fehlen in den
H2SO4-Daten die Anwa¨rmphase, die Laststufe 25% und ein Teil der Laststufe 50%.
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felsa¨ureanteils von der Abgastemperatur zu erwarten ist, kann sie kaum der Grund fu¨r dessen
zeitlichen Verlauf sein. Die Temperaturvariationen sind bei gleichbleibender Motorlast nur
klein und erreichen schneller einen konstanten Wert als die Schwefelsa¨urekonzentration. Sie
treten auch mit dem beschichteten Partikelfilter und ohne Abgasnachbehandlungssystem auf,
wo ein derartiges Verhalten der Schwefelsa¨ure nicht zu erkennen ist. Die kontinuierliche Ab-
nahme der H2SO4-Molfraktion im Abgas ist damit erkla¨rbar, dass bei niedrigen Motorlasten
die Temperatur des Abgases kurz vor dem OXICAT und damit auch die Betriebstempera-
tur des Katalysators um 50-70◦C niedriger ist als bei Vollast. Dann bleibt im Katalysator
Schwefelsa¨ure zuru¨ck, die bei ho¨heren Temperaturen frei wird. Beim Partikelfilter wird dieser
Speichereffekt nicht beobachtet.
Abbildung 6.7 (oben) zeigt den Schwefelsa¨uregehalt des Abgases als Funktion der Mo-
torlast. Dargestellt sind die Mittelwerte u¨ber die jeweils letzten 20Minuten der einzelnen
Laststufen mit einem systematischen Fehler von 18% (siehe Kapitel 4.2.3). Die Werte liegen
zwischen 0.23 ppbV und 34 ppbV, wobei Leitungsverluste noch nicht beru¨cksichtig sind. Es
sind nur solche Punkte eingetragen, fu¨r die auch alle Motorparameter gemessen wurden, daher
sind nicht alle Abschnitte der Zeitreihen aus Abbildung 6.6 enthalten. Fu¨r zwei Punkte (fS =
7ppmM, OXICAT bzw. keine Nachbehandlung) wurde nicht der Sollwert der Motorlast aus
Tabelle 6.1 von 75% erreicht. Sie stammen aus der Anwa¨rmphase der jeweiligen Messreihe
und liegen bei 64% und 90%.
Mit 7 ppmM Schwefel (offene Symbole) entsteht mit einem Abgasnachbehandlungssystem
weniger Schwefelsa¨ure als mit 36 ppmM Schwefel (geschlossene Symbole). Ohne Abgasbe-
handlung besteht kein signifikanter Unterschied. Wegen der Bildung von HSO−4 aus SO2 durch
Radikale im Stro¨mungsrohr liegen diese Werte allerdings an der unteren Nachweisgrenze des
Aufbaus und Variationen mit der Motorlast sind nicht messbar.
In Abbildung 6.8 (oben) ist das Verha¨ltnis des Schwefelsa¨ureanteils im Abgas fu¨r ho-
hen und niedrigen Schwefelgehalt als Funktion der Motorlast aufgetragen. Partikelfilter und
OXICAT ergeben u¨bereinstimmende Werte. Bei 100% und 75% Last stimmen sie fu¨r die
Messungen mit Abgasnachbehandlung mit dem Verha¨ltnis der Schwefelgehalte im Kraftstoff
von 5.14 im Rahmen der Fehler u¨berein, nicht aber fu¨r 50% und 25%. Fu¨r den Partikelfil-
ter gibt es fu¨r 25% keinen Messwert fu¨r fS=36ppmM. Ohne Abgasnachbehandlung hat der
Treibstoffschwefel im Rahmen der Messgenauigkeit keinen Einfluss auf die Schwefelsa¨urekon-
zentration im Abgas. Das Verha¨ltnis H2SO4(36 ppmM)/H2SO4(7 ppmM) hat in diesem Fall
einen Mittelwert von 0.9± 0.1 .
6.3.3 Vergleich mit Sulfat aus Sammelfiltern
Parallel zu den direkten Messungen am Abgas wurden Abgasproben auf Filtern genommen,
die spa¨ter bei MAN mittels Ionenchromatographie auf Sulfat untersucht wurden. Die Ge-
nauigkeit des Verfahrens wird von MAN mit ± 10% angegeben. Die Entnahmestelle fu¨r das
Abgas befand sich im gleichen Abstand hinter dem Katalysator bzw. Partikelfilter im Abgas-
rohr wie fu¨r die Schwefelsa¨uremessung. Die Sammelzeit betrug 20Minuten pro ESC-Punkt.
Um sicher zu sein, dass sich der Motor nach dem Umschalten stabilisiert hatte, wurden die
Abgasproben am Ende der 30- bzw. 60-minu¨tigen Messzeit genommen. Fu¨r diesen Zeitraum
gelten auch die Mittelwerte der Schwefelsa¨ure-Molfraktion.
Abbildung 6.7 (unten) zeigt die Ergebnisse aus diesen Filterproben fu¨r die verschiedenen
Laststufen. Aus der Masse des Sulfats auf den Filtern und der Sammelzeit ergibt sich der
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Abbildung 6.7: Schwefelsa¨ure- (oben) und Sulfatmolfraktion (unten, Daten: MAN) im
Abgas als Funktion der Motorlast. Bei niedrigem Schwefelgehalt (offene Symbole) entsteht
mit Abgasnachbehandlung weniger Schwefelsa¨ure als bei hohem Schwefelgehalt (geschlossene
Symbole). Eingezeichnet ist fu¨r H2SO4 ein systematischer Fehler von 18%. Der Fehler der Sul-
fatmessung ist mit 10% angegeben, damit sind die Fehlerbalken kleiner als die Symbolgro¨ße.
Leitungsverluste sind nicht korrigiert.
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Abbildung 6.8: Mit eingesetztem Dieselpartikelfilter (DPF) oder Oxidationskatalysator
(OXICAT) spiegeln der Schwefelsa¨uregehalt (oben) ebenso wie der Sulfatgehalt (unten, Da-
ten: MAN) des Abgases bei hohen Motorlasten den Schwefelgehalt im Kraftstoff besser wider.
Ohne Abgasnachbehandlung hat der Treibstoffschwefel keinen Einfluß auf die Bildung von
Schwefelsa¨ure.
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Sulfatfluss ΦSulfat. Zum besseren Vergleich mit den H2SO4-Messungen wurde daraus mit dem
Kraftstofffluss ΦDiesel, der angesaugten Luftmenge ΦLuft, sowie den Molmassen von Sulfat







Die Molmasse des Abgases ist bestimmt durch den Kohlenstoffanteil fC und den Schwefel-
anteil fS im Kraftstoff sowie den Molmassen von Kohlenstoff MC, Wasserstoff MH, Schwefel
MS und Luft MLuft




Mit fC = 0.9 und MLuft = 28.87 g/mol betra¨gt MAbgas im Mittel 28.5 g/mol.
Wenn das im Filter aufgefangene Sulfat ausschließlich aus Schwefelsa¨ure stammt, sollte
diese Sulfatmolfraktion der H2SO4-Molfraktion im Abgas entsprechen. Grundsa¨tzlich ist in
Abbildung 6.7 ein a¨hnlicher Verlauf wie fu¨r H2SO4 zu erkennen, na¨mlich ein Ansteigen um
etwa eine Gro¨ßenordnung mit zunehmender Motorlast und mehr Sulfat bei ho¨herem Kraft-
stoffschwefelgehalt. Die Werte liegen zwischen 0 ppbV und 455 ppbV. Zwei Filter (ESC11
und ESC3) aus der Messreihe mit fS=7ppmM mit Dieselpartikelfilter enthielten im Rahmen
der Nachweisgenauigkeit kein Sulfat. Sie fehlen in der logarithmischen Darstellung in Abbil-
dung 6.7. Fu¨r fS=7ppmM ohne Abgasnachbehandlung gibt es keine Sulfatmessung fu¨r 75%
Last.
Die Messwerte fu¨r fS = 36ppmM liegen mit Abgasnachbehandlung wie fu¨r H2SO4 auch
um ca. eine Gro¨ßenordnung u¨ber denen fu¨r fS = 7ppmM. Unterschiede zur Schwefelsa¨ure
bestehen vor allem bei den Messungen ohne Nachbehandlungssystem. Die Filterproben zei-
gen fu¨r fS = 7ppmM deutliche Schwankungen mit der Motorlast, wa¨hrend die Schwefelsa¨ure
anna¨hernd konstant bleibt. Fu¨r fS = 7ppmM ergeben sich aus den Filtern Sulfatanteile a¨hn-
lich denen mit Partikelfilter oder OXICAT fu¨r fS = 7ppmM was im Widerspruch zu den
Schwefelsa¨uremessungen steht. Der Schwefelsa¨ureanteil im Abgas liegt ohne Abgasnachbe-
handlung fu¨r beide Werte von fS deutlich niedriger als mit Partikelfilter oder Katalysator.
Den beiden Filtern ohne Sulfat steht eine Schwefelsa¨uremolfraktion im Abgas von 0.43 ppbV
bzw. 0.48 ppbV gegenu¨ber.
Das Verha¨ltnis der Messergebnisse fu¨r hohen und niederen Treibstoffschwefelgehalt in Ab-
bildung 6.8 schwankt fu¨r die Filterproben sta¨rker als fu¨r die Schwefelsa¨uremessungen. Es liegt
zwischen 0.56 und 25.00, das Verha¨ltnis der Kraftstoffschwefelgehalte betra¨gt 5.14. Wie im
Falle der Schwefelsa¨uremessungen, fu¨r die die Werte zwischen 0.53 und 11.19 variieren, kom-
men die gemessenen Werten diesem Erwartungswert bei ho¨heren Laststufen na¨her. Wa¨hrend
der Quotient fu¨r Sulfat jedoch eine stetige Abnahme mit zunehmender Motorlast zeigt, liegt
fu¨r Schwefelsa¨ure das Maximum bei 50% Motorlast.
Auch beim Sammeln der Filterproben treten trotz ku¨rzerer Sammelleitung nicht quantifi-
zierbare Leitungsverluste auf. Es ist außerdem mo¨glich, dass nicht alles Sulfat auf dem Filter
in Form von Schwefelsa¨ure im Abgas vorliegt. Sulfat ko¨nnte auch als Metallverbindungen wie
z.B. CaSO4 bzw. Sulfatasche aus dem Motoro¨l im Abgas enthalten sein, Verbindungen, die
auch in der geheizten Transferleitung nicht verdampfen. Dies ko¨nnte mittels Ionenchromato-
graphie analysiert werden, wenn auch positive Ionen beru¨cksichtigt wu¨rden. Oder auf dem
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Abbildung 6.9: Vergleich der Sulfat- und H2SO4-Molfraktionen im Abgas. Die Geraden
stellt eine lineare Anpassung an alle Punkte (gestrichelte Linie) mit der Steigung b = 0.025
± 0.001 und an Punkte mit H2SO4-Molfraktionen u¨ber 0.45 ppbV und Sulfatgehalt > 0
(durchgezogene Linie) mit der Steigung b = 0.041 ± 0.002 dar.
Filter selbst ko¨nnte Schwefel-IV zu Schwefel-VI oxidiert werden, was vor allem die Messun-
gen ohne Abgasnachbehandlung, bei denen viel SO2 im Abgas ist, betra¨fe. Hinzu kommen
die systematischen Unterschiede zwischen Sulfat und Schwefelsa¨ure bei den Messungen ohne
Abgasnachbehandlung sowie die beiden sulfatfreien Probenfilter. Die Sulfatmessungen eignen
sich damit nur bedingt zur Korrektur der Leitungsverluste der Schwefelsa¨uremessung.
Abbildung 6.9 vergleicht die Molfraktionen von Sulfat und Schwefelsa¨ure im Abgas. Eine
Anpassung mit einer Regressionsgeraden der Form a + bx mit a = 0 an alle Punkte unter
Beru¨cksichtigung ihrer Fehler ergibt die Steigung b = 0.025 ± 0.001 mit den Gu¨teparametern
χ2/ndf = 11.43 und r2 = 0.23. Die Anpassung beschreibt die Korrelation zwischen Sulfat und
Schwefelsa¨ure nur schlecht. Sie beinhaltet auch solche Punkte, die unterhalb der Nachweis-
grenze von 0.36 ppbV (±18%) liegen oder im Rahmen der Fehler nicht davon unterscheidbar
sind und die Punkte, fu¨r die kein Sulfat messbar war. Dies sind die gesamten Messungen
ohne Abgasnachbehandlung sowie die Punkte fS = 7ppmM, 25% Last mit OXICAT und
fS = 7ppmM, 25% und 50% Last mit DPF. Ohne diese ergibt die Geradenanpassung die
Steigung b = 0.041 ± 0.002 mit χ2/ndf = 3.58 und r2 = 0.38 . D.h. im Vergleich zum Sulfat
liegen die Ergebnisse der Schwefelsa¨uremessung um etwa den Faktor 25± 1 zu niedrig. Beide
Geraden sind in Abbildung 6.9 eingezeichnet.
Ein linearer Zusammenhang mit a = 0 ist nur dann zu erwarten, wenn von den Motor-
einstellungen unabha¨ngige Leitungsverluste auftreten. Ha¨ngen sie von der Temperatur oder
der Sulfat- bzw. H2SO4-Konzentration ab, wird auf dem Sammelfilter selbst Schwefel IV zu
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Schwefel VI oxidiert oder kommen Metallsulfate im Abgas vor, ist die Abha¨ngigkeit nicht
mehr linear und a 6= 0.
6.3.4 Untersuchung der Leitungsverluste
Das Heizen der Transferleitung hat den Zweck, Kondensation gasfo¨rmiger Schwefelsa¨ure in-
nerhalb der Leitung und an den Wa¨nden zu verhindern. Der Vergleich mit den deutlich
ho¨heren Schwefelanteilen der Filterproben deutet jedoch auf wesentliche Verluste hin. Es ist
zu erwarten, dass Verluste durch Kondensation an den Leitungswa¨nden oder durch Nuklea-
tion bei einer ho¨heren Leitungstemperatur geringer sind.
Bei der ersten Messung mit hohem Kraftstoffschwefelgehalt (helle Quadrate in Abbil-
dung 6.7) war die Temperatur der Transferleitung auf 170◦C erho¨ht. Wa¨hrend aller anderen
Messungen betrug sie 100◦C. Die beiden Messungen stimmen im Rahmen der Messfehler von
18% u¨berein, die mit ho¨herer Leitungstemperatur gemessenen Werte liegen jedoch systema-
tisch um etwa 20% niedriger (vgl Abbildung 6.7). Die Abgastemperaturen stimmten bis auf
± 2◦C u¨berein. Diese Messungen geben somit keinen Hinweis auf eine Temperaturabha¨ngig-
keit mo¨glicher Leitungsverluste.
Neben Verlusten durch Kondensation sind chemische Reaktionen der Schwefelsa¨ure an
den mit Ruß beschichteten Leitungswa¨nden z.B. mit Ammoniak denkbar. Solche Reaktionen
wu¨rden zu einer Unterscha¨tzung der Schwefelsa¨urekonzentration im Abgas fu¨hren. Mo¨glich
ist auch, dass die Sulfate aus den Filterproben nicht aus gasfo¨rmiger Schwefelsa¨ure im Ab-
gas stammen, sondern im Abgas in Form thermisch stabiler Verbindungen vorliegen, z.B.
als Metallsulfate, die bei den Temperaturen in der Leitung zum CIMS-Reaktor nicht ver-
dampft wu¨rden. Dies wu¨rde eine genauere ionenchromatographische Analyse insbesondere
der positiven Ionen aus den Filtern erfordern.
Zur Charakterisierung der Leitungseigenschaften wurden verschiedene Laboruntersuchun-
gen durchgefu¨hrt. Dabei wurde zuerst Schwefelsa¨ure mithilfe einer elektrischen Entladung
erzeugt. Die Entladungsquelle war von angefeuchteter synthetischer Luft als Quellgas durch-
stro¨mt, so dass durch die Entladung OH-Radikale entstehen. Die Ionen wurden in ein Edel-
stahlrohr geleitet, durch das getrocknete Luft floss, der SO2 und Wasserdampf beigemischt
waren. Nach dem Stockwell-Calvert-Mechanismus (Gleichung 2.1 bis 2.3) entsteht in dem
Rohr gasfo¨rmige Schwefelsa¨ure. Eine direkte Abscha¨tzung, der derart erzeugten Schwefelsa¨u-
rekonzentration war allerdings nicht mo¨glich.
Getestet wurden zwei verschiedene SO2-Flu¨sse (0.1 slm und 0.36 slm, 2000 ppmV SO2 in
N2), die zu H2SO4-Konzentrationen im Stro¨mungsreaktor von 108 bzw. 109 cm−3 fu¨hrten,
entsprechend den Messergebnissen amMotorteststand. Die Produktionskammer war entweder
direkt mit dem CIMS-Reaktor verbunden oder aber u¨ber die beheizte Transferleitung. Im
Labor waren wa¨hrend dieser Messungen mit der Transferleitung a¨hnliche Oszillationen wie
am Motorteststand zu beobachten. Die Heizungssteuerung ko¨nnte daher in U¨berlagerung
mit Druck- und Temperaturschwankungen im Abgasrohr selbst die Ursache der Oszillationen
sein. Die Amplitude der Oszillation nahm mit ho¨herer H2SO4-Konzentration bzw. gro¨ßerem
SO2-Fluss zu.
Es war eine geringere H2SO4-Konzentration im Stro¨mungsreaktor bei niedrigerer Lei-
tungstemperatur zu beobachten. Bei niedrigem SO2-Fluss (0.1 slm) betrug die Abnahme
der H2SO4-Konzentration im Stro¨mungsreaktor ca. 45%, wenn die Leitungstemperatur von
170◦C auf 100◦C sank. Dies ist im Widerspruch zu den Beobachtungen am Teststand ein
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Hinweis auf temperaturabha¨ngige Leitungsverluste. Allerdings schwankte die H2SO4-Kon-
zentration im Stro¨mungsrohr stark, was auf eine unregelma¨ßig brennende Entladungsquelle
zuru¨ckzufu¨hren war. Daher konnten mit dieser Messung die Verluste in der Transferleitung
nicht quantifiziert werden.
Die gleichma¨ßige Produktion gasfo¨rmiger Schwefelsa¨ure - allerdings in geringeren Kon-
zentrationen - ermo¨glichte eine Eichquelle, die die OH-Radikale durch Wasserdampfphotolyse
mithilfe einer UV-Lampe erzeugt [Rei00]. Durch die anschließende Zugabe von SO2 entsteht
wiederum nach dem Stockwell-Calvert-Mechanismus Schwefelsa¨ure. Die maximal erreichbare
Schwefelsa¨urekonzentration betrug einige 108 cm−3 (bei Atmospha¨rendruck). Es ist mo¨glich,
die erzeugte OH-Konzentration und daraus die Schwefelsa¨urekonzentration genauer zu be-
rechnen, fu¨r die Bestimmung der Transmissioneffizienz ist dies jedoch nicht notwendig.
Da der am Teststand verwendete Aufbau mit einer Gasentladungsquelle erst zum Nach-
weis von H2SO4-Konzentrationen ab 109 cm−3 geeignet ist, erfolgte die Messung mit einem
CIMS-Aufbau mit einem Poloniumpra¨parat als Ionenquelle [Auf04] (siehe auch Kapitel 4.2).
Die Zeitauflo¨sung betrug 2Minuten, so dass mit diesem Aufbau keine Oszillationen der
H2SO4-Konzentration beobachtet wurden. Wegen der niedrigeren Ionisationsrate der Poloni-
umquelle im Vergleich zur Gasentladungsquelle war eine Messung mit ho¨herer Zeitauflo¨sung
mit diesem Aufbau nicht mo¨glich.
Vergleichsmessungen mit und ohne Transferleitung ergaben Transmissionsverluste zwi-
schen 91% und 96% bei einer Leitungstemperatur von 100 ◦C. Im Mittel ergibt sich ein
Korrekturfaktor von 20 ± 4 mit dem die gemessene H2SO4-Konzentration zu skalieren ist.
War die Leitung nicht beheizt, war keine Schwefelsa¨ure im Stro¨mungsrohr nachweisbar. Bei
ho¨heren Temperaturen wurde die an den Leitungswa¨nden adsorbierte Schwefelsa¨ure wieder
abgegeben.
Ein wesentlicher Unterschied zwischen den Messungen im Labor und am Teststand ist die
Alterung der Rußbeschichtung der Transferleitung. Durch den kontinuierlichen Abgasstrom
durch die Leitung wird die Rußschicht an den Leitungswa¨nden sta¨ndig erneuert. Dass dies
im Labor nicht geschieht, hat mo¨glicherweise ein anderes Transferverhalten zur Folge. Dies
ko¨nnte ein Grund fu¨r die im Labor beobachtete Temperaturabha¨ngigkeit der Leitungsverlu-
ste sein. Die mit einer gealterten Rußschicht bestimmten Leitungsverluste sind jedoch von
a¨hnlicher Gro¨ße wie die durch Vergleich mit den Sulfatfiltern ermittelten. Fu¨r weitere Ana-
lysen, fu¨r die die absolute Schwefelsa¨urekonzentration relevant ist, wie z.B. die Modellierung
der Partikelneubildung im Abgas, ist eine entsprechende Korrektur erforderlich.
6.3.5 Effizienz der Schwefelkonversion
Die Verbrennung schwefelhaltigen Kraftstoffs fu¨hrt zur Bildung von Schwefeldioxid (Oxida-
tionszahl +4), welches weiter oxidiert wird zu SO3 und schließlich zu H2SO4 [Rei94]. Das
Verha¨ltnis von diesen Verbindungen mit der Oxidationszahl +6 (S(VI)) zum Gesamtschwe-
fel, also der Schwefelanteil, der in Schwefel-VI umgewandelt wird, ist die Konversionsrate F ,
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Abbildung 6.10: Die Konversionsraten FH2SO4 (oben) und FSulfat (unten) fu¨r die Umwand-
lung von Treibstoffschwefel zu Schwefel-VI in Form von H2SO4 und in Form von Sulfat
(Sulfat-Daten: MAN). Leitungsverluste sind nicht korrigiert.
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Abbildung 6.11: Vergleich der Schwefelkonversionsraten aus Schwefelsa¨uremessung FH2SO4
und Sulfatfilterproben FSulfat (Sulfat-Daten: MAN). Die Schwefelsa¨urekonzentration wurde
mit dem in Labormessungen bestimmten Korrekturfaktor 20 skaliert. Miteingezeichnet ist





Der erwartete Gesamtschwefelanteil im Abgas ST errechnet sich aus dem Schwefelanteil im
Kraftstoff fS, dem Kraftstofffluss ΦDiesel und der angesaugten Luftmenge ΦLuft, sowie der
Molmasse von Schwefel MS und der Molmasse des Abgases MAbgas nach Gleichung 6.10




Abbildung 6.10 zeigt die so berechneten Konversionsraten FH2SO4 (oben) und FSulfat (un-
ten) als Funktion der Motorlast. FH2SO4 ha¨ngt sowohl von der Motorlast als auch vom Abgas-
nachbehandlungssystem ab. Sie variiert ohne Korrektur der Leitungsverluste zwischen 0.0003
und 0.021. Ohne Abgasnachbehandlung ist sie konstant, ohne Korrektur mit den Mittelwerten
0.0003 (36 ppmM) und 0.0019 (7 ppmM). Mit Abgasnachbehandlung steigt FH2SO4 mit zuneh-
mender Motorlast an, fu¨r den reinen Oxidationskatalysator sta¨rker als fu¨r den beschichteten
Dieselpartikelfilter. Eine Abha¨ngigkeit vom Schwefelgehalt des Treibstoffs ist nicht erkennbar.
Fu¨r die Sammelfilter ergeben sich Konversionsraten FSulfat zwischen 0 und 0.339. Auch
FSulfat steigt mit einem Abgasnachbehandlungssystem mit der Motorlast an, allerdings erge-
ben sich ho¨here Werte fu¨r ho¨heren Treibstoffschwefelgehalt. Wa¨hrend fu¨r fS=36ppmM die
Konversionsraten von beschichtetem Partikelfilter und reinem Oxidationskatalysator u¨berein-
stimmen, sind sie fu¨r fS=7ppmM verschieden und zudem niedriger. Ohne Nachbehandlung
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Abbildung 6.12: Variation des angesaugten Luftu¨berschusses (links), der Abgastemperatur
direkt hinter dem Katalysatormodul (Mitte) und der verbrauchten Kraftstoffmasse (rechts)
mit der Motorlast (Daten: MAN).
ist die Konversionsrate u¨ber die Laststufen konstant. Der Mittelwert betra¨gt 0.017 (36 ppmM)
bzw. 0.011 (7 ppmM). Auffallend hoch liegt der Wert fu¨r 7ppmM, 50% Last, der in diesem
Mittelwert nicht enthalten ist. Die beiden leeren Sulfatproben (7 ppmM, DPF) fu¨hren zu
FSulfat = 0.
In Abbildung 6.10 fa¨llt auf, dass die Maximalwerte der Filtermessungen die der Schwe-
felsa¨uremessung um mehr als eine Gro¨ßenordnung u¨bersteigen, da die niedrigen Konversi-
onsraten FH2SO4 die Unterscha¨tzung der tatsa¨chlichen H2SO4-Konzentration widerspiegeln.
Die Laborexperimente ergaben einen Korrekturfaktor von 20 ± 4, mit dem die gemessenen
H2SO4-Konzentrationen und damit auch die Konversionsraten FH2SO4 zu skalieren sind (vgl.
Kapitel 6.3.4). Abbildung 6.11 vergleicht die derart korrigierten Werte von FH2SO4 mit FSulfat.
Nach der Korrektur streuen die Messwerte um die Winkelhalbierende. Allerdings wurde der
Korrekturfaktor bei deutlich niedrigeren Schwefelsa¨urekonzentrationen bestimmt, als sie im
Motorabgas auftraten, und die Korrektur geht davon aus, dass die Leitungsverluste fu¨r alle
Messungen gleich sind. Diese ko¨nnten aber variieren, wenn sich die Beschaffenheit der Ruß-
beschichtung an den Innenwa¨nden der Leitung vera¨ndert. Die systematischen Unterschiede
zwischen FH2SO4 und FSulfat bleiben durch die Korrektur unvera¨ndert.
Wa¨hrend der Messungen ohne Abgasnachbehandlung ist die Schwefelsa¨ure-Molfraktion
konstant. Es ist keine Variation mit der Motorlast oder dem Schwefelghalt fS des Diesel-
kraftstoffs zu beobachten (vgl. Abbildung 6.7). Die gemessene H2SO4-Molfraktion betra¨gt im
Mittel 0.36 ppbV, nach Korrektur der Leitungsverluste ergibt sich ein Wert von 7.2 ppbV.
Wegen des durch SO2 im Stro¨mungsreaktor erzeugten Untergrunds und auch wegen mo¨glicher
Speichereffekte in der Transferleitung ist dieser Wert als Obergrenze der H2SO4-Molfraktion
bzw. als untere Nachweisgrenze anzusehen. Niedrigere Werte ko¨nnen nicht gemessen werden.
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Zur Berechnung der Konversionsrate FH2SO4 wird dieser Wert nach Gleichung 6.11 auf die
Gesamtschwefelmenge ST normiert. Dadurch wird eine Abha¨ngigkeit vom Schwefelgehalt fS
impliziert, und es ergibt sich fu¨r den ho¨heren Kraftstoffschwefelgehalt eine niedrigere Kon-
versionsrate. Sie betra¨gt im Mittel 0.6% fu¨r fS=36ppmM und 3.8% fu¨r fu¨r fS=7ppmM.
Da die H2SO4-Molfraktionen außerhalb des Messbereichs liegen, sind diese Werte ebenfalls
Obergrenzen fu¨r die tatsa¨chlichen Konversionsraten.
Mit Abgasnachbehandlung zeigen sowohl FH2SO4 als auch FSulfat einen Anstieg mit der
Motorlast bzw. der Abgastemperatur. Die Werte von FH2SO4 fu¨r hohen Schwefelgehalt fS und
OXICAT liegen dabei fu¨r 50% und 75% Motorlast etwa gleich hoch. FSulfat zeigt an dieser
Stelle sogar ein Maximum fu¨r 50% Last. In Abbildung 6.12 ist ein solcher Verlauf auch in
der Abgastemperatur nach dem Katalysatormodul und der angesaugten Luftmasse zu se-
hen. Der Kraftstoffverbrauch dagegen steigt linear mit der Motorlast an. Bei 50% Motorlast
wurde nicht nur die Last sondern auch die Motordrehzahl variiert (vgl. Tabelle 6.1). Sie lag
fu¨r die anderen Laststufen bei 1800min−1, bei 50% Last nur bei 1500min−1. Bei geringerer
Motorlast wird mehr ku¨hle Luft angesaugt, die Abgastemperatur ist geringer, und bei niedri-
gen Temperaturen ist die Umwandlung von Schwefel-IV zu Schwefel-VI weniger effektiv. Bei
der geringeren Drehzahl wird dagegen weniger Luft angesaugt, und die Abgastemperatur ist
ho¨her, so dass die Konversionsrate steigt.
Wa¨hrend die Molfraktionen von Sulfat und Schwefelsa¨ure u¨bereinstimmend ho¨here Werte
bei ho¨herem Kraftstoffschwefelgehalt erreichen und fu¨r den beschichteten Dieselpartikelfilter
und den Katalysator die gleiche Systematik zeigen, verhalten sich die Konversionsraten FSulfat
und FH2SO4 unterschiedlich. Fu¨r FH2SO4 besteht kein signifikanter Unterschied zwischen den
Schwefelgehalten oder dem beschichteten Partikelfilter und dem reinen Katalysator. FSulfat
dagegen variiert mit fS. Fu¨r fS= 36ppmM stimmen dabei die Konversionsraten fu¨r Kataly-
sator und Partikelfilter u¨berein, fu¨r fS= 7ppmM hingegen nicht. Bei den Messungen ohne
Abgasnachbehandlung bestehen gro¨ßere Unterschiede zwischen den gemessenen Molfraktio-





Schwefelverbindungen wie Schwefeldioxid (SO2) und gasfo¨rmige Schwefelsa¨ure (H2SO4) spie-
len wegen ihres Einflusses auf die Bildung von Aerosolen in der gesamten Atmospha¨re eine
wichtige Rolle. In großen Ho¨hen vera¨ndern sie indirekt die Wolkenbildung und den Strah-
lungshaushalt. In Bodenna¨he sind hohe Schwefeldioxidkonzentration wegen ihrer gesund-
heitsscha¨dlichen und korrosiven Wirkung ebenso bedenklich wie die durch erho¨hte Schwe-
felsa¨urekonzentrationen ausgelo¨ste Aerosolbelastung. Da Schwefel hauptsa¨chlich am Boden
emittiert wird, Schwefelverbindungen mit Ausnahme von Schwefelsa¨ure aber mehrere Ta-
ge bis hin zu Jahren in der Atmospha¨re bleiben ko¨nnen, hat der Transport innerhalb der
Atmospha¨re eine große Bedeutung.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Messungen von Schwefeldioxid und Schwe-
felsa¨ure mittels chemischer Ionisations-Massenspektrometrie durchgefu¨hrt. Es wurde mit ei-
nem flugzeuggetragenen Instrument SO2 in der Tropospha¨re gemessen und am Boden die
H2SO4-Emission durch Dieselmotoren untersucht.
Flugzeuggetragene Schwefeldioxidmessungen in der Tropospha¨re
Da ein Großteil der auf der Erde einfallenden solaren Strahlung auf die Tropen und Suptro-
pen entfa¨llt, sind diese von großer Bedeutung fu¨r das Klima. Gleichzeitig nimmt in diesen
Gebieten die Emission von Schadstoffen - darunter Schwefeldioxid - aufgrund der raschen
wirtschaftlichen Entwicklung zu. Beim Transport der am Boden emittierten Spurenstoffen in
die obere Tropospha¨re spielt die tropische Konvektion eine wichtige Rolle.
Bei fu¨nf Flu¨gen im Rahmen des Projekts PAZI-TROCCINOX wurden in der Tropospha¨re
u¨ber Su¨dbrasilien bis in 13 km Ho¨he SO2-Messungen auf dem deutschen Forschungsflugzeug
Falcon durchgefu¨hrt. In der Grenzschicht erreichte die SO2-Molfraktion Maximalwerte zwi-
schen 145 pptV und 680 pptV, in der freien Tropospha¨re war eine Hintergrund-Molfraktion
von 50-100 pptV zu beobachten. Bei vier der fu¨nf Flu¨ge wurden oberhalb der Grenzschicht
mehrfach isolierte, SO2-reiche Luftmassen durchflogen. Der ho¨chste Wert von 460 pptV wur-
de dabei in 11 km Ho¨he beobachtet. In einem Fall, in einer Ho¨he von 4800m, war die SO2-
Erho¨hung von erho¨hten Molfraktionen von NOy und CO, sowie von Ozon und Wasserdampf
begleitet. Diese Korrelation deutet auf konvektiven Eintrag aus der Grenzschicht hin. Sonst
war keine Korrelation mit NOy und CO erkennbar. Dies wa¨re jedoch zu erwarten, wenn es
sich um Emissionen aus Verbrennungsprozessen handelte.
Trajektorienrechnungen mit dem Modell HYSPLIT zeigen, dass die Zugbahnen der durch-
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flogenen Luftmassen vor allem vom Bolivien-Hoch beeinflusst sind und eine Kreisbewegung
u¨ber dem su¨damerikanischen Kontinent ausfu¨hren. Rechnungen mit dem Modell FLEXPART
unter Beru¨cksichtigung der Daten des Emissionskatasters EDGAR weisen auf SO2-Quellen
in Nordchile und Su¨dperu hin. Die dominanten Quellen dort sind nach dem Inventar, das nur
anthropogene SO2-Quellen entha¨lt, Kupferhu¨tten. Sie emittieren vor allem SO2. NOy und CO
entstehen bei der Verhu¨ttung nur in vergleichsweise geringen Mengen. Neben Kupferhu¨tten
befinden sich in diesem Gebiet mehrere aktive Vulkane, die in dem Inventar anthropogener
Emissionen nicht beru¨cksichtigt sind. Vulkane emittieren große Mengen SO2, jedoch weder
NOy noch CO.
Einige der mithilfe der FLEXPART-Rechnungen als Quellen identifizierten Kupferhu¨tten
befinden sich an der peruanischen und chilenischen Ku¨ste auf Meeresho¨he, andere jedoch auf
der Westseite der Anden in Ho¨hen bis 3800m. Die Vulkane der Zentralanden sind 5000 bis
6000m hoch. Die Emission in großen Ho¨hen außerhalb der Grenzschicht erleichtert den Trans-
port in die obere Tropospha¨re, der durch das Aufsteigen von Luftmassen an den Andenha¨ngen
in Verbindung mit hochreichender Konvektion u¨ber dem Altiplano zustande kommt.
Die Konvektion u¨ber den Anden und die Luftzirkulation in großen Ho¨hen ist im Sommer
vor allem durch das Bolivien-Hoch beeinflusst, das die Westwindzone nach Su¨den dra¨ngt.
Da sich das Hoch im Ma¨rz auflo¨st, endet dann die Regenzeit in den vom Sommerregen
dominierten, no¨rdlichen Teilen der Zentralanden. Daher wa¨ren im Winter durchgefu¨hrte SO2-
Messungen o¨stlich der Anden ebenso von großem Interesse wie lokale Messflu¨ge u¨ber dem
Altiplano. Eine Unterscheidung des Einflusses von Kupferverhu¨ttung und Vulkanismus wird
eventuell durch den Vergleich mit den Daten des Satelliteninstruments OMI mo¨glich sein. Es
ist zu erwarten, dass die Satellitenmessungen mit einer horizontalen Auflo¨sung unter 1◦ eine
bessere Abscha¨tzung des tatsa¨chlich in die Atmospha¨re emittierten SO2 erlauben.
Wa¨hrend der Ferntransport von Spurenstoffen auf der Nordhalbkugel ein ha¨ufig beob-
achtetes Pha¨nomen ist, wurden solche Untersuchungen auf der Su¨dhalbkugel bisher kaum
durchgefu¨hrt. Dies gilt insgesamt fu¨r SO2-Messungen in den Tropen, vor allem in der obe-
ren Tropospha¨re. Daher fanden mittlerweile weitere Messungen in den tropischen Gebieten
Australiens auf der Su¨dhalbkugel und Afrikas auf der Nordhalbkugel statt, deren Ergebnis-
se zur Zeit ausgewertet werden. Dies sind ebenfalls Gegenden, in denen starke Konvektion
stattfindet und sich große konvektive Systeme bilden.
Schwefelsa¨ure im Abgas von Dieselmotoren
Die Reduzierung der Rußemissionen aus Dieselmotoren mithilfe eines Dieselpartikelfilters er-
fordert den Einsatz von Oxidationskatalysatoren, die NO in NO2 umwandeln, das als Oxida-
tionsmittel zur Nachverbrennung des im Partikelfilter gespeicherten Rußes dient. Gleichzeitig
entsteht aus dem im Kraftstoff enthaltenen Schwefel im Katalysator Schwefelsa¨ure. Durch
den Partikelfilter fehlen im Abgas Rußteilchen, auf denen diese Schwefelsa¨ure kondensieren
ko¨nnte. Im sich abku¨hlenden Abgas entstehen daher durch Nukleation frische Teilchen, die
nur einige Nanometer groß sind und durch Kondensation von Schwefelsa¨ure oder organischer,
kondensierbarer Gase wachsen.
Erste Messungen an einem mit Partikelfilter und Oxidationskatalysator ausgestatteten
Diesel-PKW ergaben Schwefelsa¨urekonzentrationen im Abgas, die um mehr als zwei Gro¨ßen-
ordnungen u¨ber der atmospha¨rischen Hintergrundkonzentration lagen und zu einer ebenso
großen Erho¨hung der Aerosolkonzentration in der Abgasfahne fu¨hrten.
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Weitere Messungen an einem Motorenpru¨fstand der Firma MAN Nutzfahrzeuge erga-
ben eine Abha¨ngigkeit der Schwefelsa¨urekonzentrationen im Abgas vom Schwefelgehalt des
Kraftstoffs fS und von der Motorlast. Bei diesen Messungen wurde ein LKW-Motor mit unter-
schiedlichen Kraftstoffen und Abgasnachbehandlungssystemen betrieben. Untersucht wurden
ein beschichteter Dieselpartikelfilter, der eine Kombination aus Katalysator und Partikelfilter
darstellt, und ein reiner Oxidationskatalysator.
Ohne Abgasnachbehandlung sind im Rahmen der Nachweisgenauigkeit keine Variationen
der H2SO4-Konzentration mit der Motorlast oder dem Kraftstoffschwefelgehalt feststellbar.
Mit einem Abgasnachbehandlungssystem im Abgasstrom steigt der Schwefelsa¨uregehalt des
Abgases sowohl mit der Motorlast als auch mit dem Schwefelanteil im Kraftstoff an. In einer
separaten Messung wurden mit Sammelfiltern Abgasproben genommen und ionenchromato-
graphisch auf ihren Sulfatgehalt untersucht. Die dabei gemessenen Werte u¨bersteigen jedoch
die der H2SO4-Messung um bis zu eine Gro¨ßenordnung. Dies deutet auf große Leitungsverlu-
ste hin. Labormessungen besta¨tigten, dass solche Verluste auftreten. Neben Leitungsverlusten
ko¨nnen bereits im Abgas vorhandene, thermisch stabile Sulfate oder Sulfatverbindungen, die
erst durch Oxidation von SO2 auf dem Sammelfilter gebildet werden, oder chemische Reak-
tionen an den Leitungswa¨nden Ursachen der Diskrepanz sein. Diese Effekte erschweren den
Vergleich zwischen Sulfat- und H2SO4-Messung.
La¨sst man die durch die hohe untere Nachweisgrenze der H2SO4-Messung beeintra¨chtigten
Messungen ohne Abgasnachbehandlung außer Acht, zeigen die relativen Anteile von Sulfat
und Schwefelsa¨ure im Abgas eine a¨hnliche Systematik. Sie steigen mit zunehmender Motor-
last und ho¨herem Kraftstoffschwefelgehalt an und stimmen fu¨r den Oxidationskatalysator und
den beschichteten Dieselpartikelfilter u¨berein. Fu¨r die Schwefelkonversionsraten ist dies nicht
der Fall. Die Konversionsrate steigt mit Abgasnachbehandlung zwar gleichfalls mit der Mo-
torlast an, im Gegensatz zur Schwefelsa¨uremessung implizieren die Sulfatmessungen jedoch
eine Abha¨ngigkeit vom Kraftstoffschwefelgehalt. Systematische Unterschiede zwischen Schwe-
felsa¨ure und Sulfat fielen bei den Messungen ohne Abgasnachbehandlung auf. ImWiderspruch
zu den H2SO4-Messungen ergeben die Sulfatmessungen ohne Abgasnachbehandlung ebenso
viel Sulfat wie mit Abgasnachbehandlung, wa¨hrend die H2SO4-Konzentration im Bereich der
unteren Nachweisgrenze lag.
Trotz der Schwierigkeiten durch Verluste in der Transferleitung bietet die Schwefelsa¨ure-
messung gegenu¨ber den Filterproben Vorteile. Wa¨hrend die Sammelfilter u¨ber 20Minuten
integrieren, bietet die H2SO4-Messung eine Zeitauflo¨sung von ca. 10 Sekunden. Damit ist der
zeitliche Verlauf der H2SO4-Konzentration messbar. Fu¨r die Neubildung von Aerosolen im
Abgas ist nur die Konzentration der Gasphasenschwefelsa¨ure relevant. Bereits neutralisierter
Schwefel z.B. in Form von Sulfaten aus dem Motoro¨l tra¨gt nicht bei. Beides u¨berlagert sich
jedoch auf den Filterproben. Zusa¨tzlich kann nachtra¨gliche Oxidation von Schwefel-IV auf
dem Filter das Messergebnis beeinflussen.
Parallel zu den Schwefelsa¨uremessungen wurden auch Aerosolmessungen im Abgas durch-
gefu¨hrt, die nach Abschluss der Datenauswertung mit den H2SO4-Daten als Ausgangspunkt
fu¨r Modellrechnungen dienen werden. Fu¨r weitere Messungen ist ein besseres Versta¨ndnis der
Leitungsverluste unumga¨nglich. Wichtig wa¨re dazu der Aufbau einer Schwefelsa¨ure-Eichquelle
fu¨r hohe Konzentrationen, wie sie im Abgas vorkommen. Die Senkung der Nachweisgrenze
ist durch den Einsatz eines Poloniumpra¨parats zur Ionisation mo¨glich, da dabei weniger Ra-
dikale im Stro¨mungsrohr entstehen. Wegen der niedrigeren Ionenausbeute ist dann eventuell
eine sta¨rkere Verdu¨nnung des Abgases erforderlich. Der Einsatz einer solchen Ionenquelle war
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am Pru¨fstand wegen der Brandschutzvorschriften nicht mo¨glich. Beim Einsatz einer Gasent-
ladungsquelle ko¨nnte der im Stro¨mungsrohr selbst erzeugte Untergrund durch die parallele
Messung von SO2 mit gleicher Zeitauflo¨sung und eine Eichmessung abgescha¨tzt werden.
Eine Kombination der bereits durchgefu¨hrten Versuche stellt die Messung von Aerosol
und Schwefelsa¨ure im Abgas eines fahrenden Wagens dar, z.B. mithilfe eines Messcontainers
auf einem fahrenden Test-LKW, an dem die Motorparameter aufgezeichnet werden ko¨nnen.
Durch die Messung von CO2 sowohl direkt im Abgas als auch in der Abgasfahne ist die
Abgasverdu¨nnung bestimmbar. Ein solches Experiment ist bereits in Planung. Es ermo¨glicht
die Messung im natu¨rlich verdu¨nnten Abgas bei realistischen Motorparametern.
Die Untersuchungen an Dieselmotoren besta¨tigen, dass der Einsatz von Oxidationskatalysa-
toren zur Emission von gasfo¨rmiger Schwefelsa¨ure und in Folge zur Neubildung von Aerosol-
partikeln durch Nukleation im Abgas fu¨hrt. Wegen der kurzen Lebensdauer der Schwefelsa¨ure
fu¨hrt dies lokal begrenzt zu einer Erho¨hung der Aerosolbelastung und betrifft vor allem Sta¨dte
mit hohem Verkehrsaufkommen. Langlebigere Schwefelverbindungen wie Schwefeldioxid da-
gegen ko¨nnen in der Atmospha¨re u¨ber große Entfernungen transportiert werden. Die beschrie-
benen Messungen von Schwefeldioxid in der Tropospha¨re zeigen, dass auch auf der weniger
durch anthropogene Schwefelemissionen belasteten Su¨dhalbkugel Ferntransport eine wichti-
ge Rolle spielt. Fu¨r ein besseres Versta¨ndnis des Schwefelkreislaufs in der Atmospha¨re sind
sowohl weitere systematische Messungen verschiedener schwefelhaltiger Verbindungen wich-
tig, als auch die Weiterentwicklung atmospha¨rischer Transportmodelle. Im Zentrum steht
dabei die Frage nach dem Einfluss der Schwefelemissionen auf die Bildung von Aerosolen in
bodennahen Luftmassen wie in der oberen Tropospha¨re und unteren Stratospha¨re.
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